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I. Einleitung 

Retlektiert man Licht an einer Quecksilberobertliche, auf der 
sich ein ebener Wellenzug sehr geringer Wellenlänge befindet, dann 
wirkt diese sogenannte 
Kapillarwelle wie ein 
optisches Gitter, dessen 
Gitterkonstante gleich 
der Wellenlänge ist. 
Es treten also Beu- 
gungsbilder erster, zwei- 
ter usw. Ordnung auf, 


deren Intensitäten von ane Das Prinzin der F N 
der Amplitude der Ka- 


pillarwelle abhängen. Abb. 1 zeigt schematisch eine solche Anordnung. 

Bei geringer Wellenamplitude erscheint nur die erste Ordnung, 
die bei einfarbigem Licht scharf ist. Besteht nun die Kapillarwelle 
aus n sich überlagernden Teilwellen verschiedener Wellenlänge, dann 
treten n Beugungsbilder erster Ordnung auf, und zwar so, als ob jedes 
Bild durch Beugung nur an der jeweiligen Teilwelle entstanden 


. . . . . i 
Wire, Intensität und Richtung eines Beugungsbildes ergeben eindeutig u 1 
__ 1) Habilitationsschrift, am 22. 8. 39 der Philosophischen Fakultät der “7 
Univ. Rostock eingereicht. ae: 
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die Amplitude und Wellenlänge einer Teilwelle. Bei bekannter 
Wellengeschwindigkeit ist nun auch die Teilfrequenz bestimmt. Dieser 
Vorgang ermöglicht also die restlose Analyse eines Frequenzgemisches, 

Bei den meisten bekannten Verfahren zur Frequenzanalyse benötigt 
man bei einer bestimmten Meßgenauigkeit eine Mindestzeit für die 
Gesamtmessung, die mit dem Frequenzintervall schnell ansteigt. Die 
vorliegende Methode zeichnet sich vor allen Verfahren dadurch aus, 
daß sie bei guter Frequenzgenauigkeit gleichzeitig eine schr geringe 
Meßzeit benötigt. Diese ist unabhängig vom Frequenzintervall und 
beträgt maximal '/,, Sek. (bei 1000 Hz nur !/,, Sek.), da sie nur von 
der Ausbreitungsgeschwindigkeit der Kapillarwellen abhängt. 

Die Lichtbeugung an Kapillarwellen ist an sich nicht neu, wie 
Verf. im Laufe der Untersuchung feststellen konnte. Kalähne!) hat 
diese Erscheinung bereits benutzt, um die Obertlächenspannung von 
Flüssigkeiten zu bestimmen. 

Die enge Verwandtschaft mit der Lichtbeugung an Ultraschall- 
wellen?) sei besonders betont. Insbesondere lassen sich die im 
nächsten Abschnitt behandelten theoretischen Grundlagen direkt auf 
Ultraschallwellen übertragen. u 


II. Theoretische und experimentelle Grundlagen 


$1. Die Liehtbeugung an einem Gemisch 
ebener gedämpfter Kapillarwellen 


Die Theorie der Beugung an ungedämpften Ultraschallwel 
liegt bereits vor*). Wegen der starken Dämpfung der Kapillarwell 
kann diese Theorie nicht übernomm« 
, werden. Deshalb sei hier der allgemeinst 
Fall, der der gedämpften fortschreitenden 
Wellen, rechnerisch durchgeführt: 
Die Abweichung der Fliissigkeits- 
oberfläche von der Ruhelage habe fulgend 
Form (vgl. Abb. 2): 


(4) 


Abb. 2. Zur Beugung er 
an der Kapillarwelle (1) > a, gin 


“in 


n 


wo a, = Amplitude der Teilwelle bei 0, 2, = ul 


A, = W ellenlänge der Teilwelle. Si 


1) A. Kalihne, Ann. d. Phys. 7. 8. 440. 1902. 

2) Vgl. Erg. d. Ex. Naturw. 14. 5. 210. 1935. 

3) V. Raman u. N.S. Nagendra-Nath, Proce. Indian Acad. | 
S. 406. 1935: R. C. Extermann, Helv. Phys. Acta 10. S. 185. 1937 u. a 


; 
7 
F 
| 
| 
Lä 
| 
1 
. 
7 
Fall 
| 
= 
| 
I, 
1) 
| 19 
.F.Co 
| 


und 


IA 


H. bh. I. Becker. Die Analyse von Niederfrequenz usw. 587 


Das Zeitglied sei der Einfachheit halber weggelassen. Der 
Dopplereffekt ') des retlektierten Lichtes wird daher durch diese 
Rechnung nicht wiedergegeben. Intensitätsfragen bleiben davon 
unberührt. 

Es seien: 4 = Wellenlänge des parallelen Lichtstrahlenbündels, 
y = Kinfallswinkel, © = Streuwinkel (sehr klein), / = beleuchtete 
Länge (Abb. 2), und 


2% 
k = —— 
j 


Dieses Integral kann explizit nicht dargestellt werden. Es 
werden zunächst Näherungen betrachtet: 
7 . a . 
Wenn § = S K 2<1 ist, dann gilt: 


l 


B= [eos kOa)+isin(kO z))|1 — 


1 
J 


/ 
13) 


+ f isin kO x) — i cos (kO _ + dr. 


Fall I: Nullte Näherung, & = 0, keine Beugung. 
Aus (3) ergibt sich: 
30 _ Sin (kl 6) - 1 — cos (k1 6) 
| 
Die Intensitätsverteilung ist nun: 
; sin: ( 


klQ\: 

Wie zu erwarten hat die Intensität ihr Maximum für 9 = 0. 
Die Gesamtintensität dieses Bildes nullter Ordnung ist dann: 


I, stellt die Gesamtintensität des eingestrahlten Lichtes dar. 


u CV. Raman u. N.S. Nagendra-Nath, Proc. Indian Acad. III A. 
N 0 1936; P. Debye, Phys. Ztschr. 33. S. 849. 1932; P. Debye, H. Sack 
F.Coulon., Compt. rend. 198. S. 922. 1934. 
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Fall Il: Erste Näherung. Das in & lineare Glied der G1. (3) ist: 
(6) B’=- >> | e~ Fa sin x[sin(kOx) — icos(kOx)\dz, 


Durch. partielle Integration und Bildung des Absolutquadrates 
erhält man die Intensitätsverteilung: 


1 1 
e + K,) - > 


4 8 + K,) 


Beugungsmaxima treten also fiir alle Werte: 
K 
8 
auf. Die Intensität des n-ten Beugungsbildes erster Ordnung ergibt 
sich durch Integration!) über ©: 


9) 1—e-2Mt), 


7 
Mit Gl. (5) wird die relative Beugungsintensität erster Ordnung: 
, 
Gl. (10) besagt, daß in erster Näherung die Intensität eines 
Bildes erster Ordnung nur von der Amplitude der zugehörigen Teil- 
welle, und zwar quadratisch, abhängt. Für # = 0 entspricht Gl. (10) 
der ersten Näherung der Raman-Nathschen Theorie. Für wach- 
sende 3 nimmt die Intensität ab. 
Fall III: Zweite Näherung. Berücksichtigung von £*% Die 
Ausrechnung von &? ergibt: . 


: _ —-e-?Pn2 c082K, 
- 

7 n 


| + > > — (in + Om) cos(KK, —K,,) -cos(K, + 


Ss 


(11) 
pay 
ste 
Das erste Glied bringt in (3) eine Korrektion der nullten Ordnung. 
Das zweite gibt, in (3) eingesetzt, die erste Näherung der zweitel 
Ordnungen mit der Intensitätsverteilung: 


"Pulgin?(kO + 2 
7 


aa 64 + K 


n 


(12) 7= 
i 


2 


1) Vgl. W. Laska, Formelsammlung 8. 252. 
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Die Maxima liegen bei: 


24 
A, cos 

Die Integration über © ergibt die Intensität der zweiten 
Ordnungen: 
14 a,* ] BR etPn 

6% 43,1 
Das dritte Glied der Gl. (11) erzeugt gemischte Ordnungen mit: 
K, + Ky 

k 
Entsprechend (14) ist die Intensität einer gemischten Ordnung: 
2 2 Bn + Am 


nm m 
16) —= 


16 2,4, +8,)1 


(15) 0) = + 


Wie in der Einleitung bereits erwähnt, muß man bei der Fre- 
quenzanalyse offenbar verlangen, daß zweite und gemischte Ordnungen 
nicht auftreten. Die Amplitude der Teilwellen muß dementsprechend 
begrenzt werden. 

Die oben berechnete erste Näherung (10) ist also in dem für 
die Frequenzanalyse interessierenden Bereich streng gültig. 

$2. Der allgemeine Intensitätsverlauf bei der Beugung 

an einer gedämpften fortschreitenden Kapillarwelle 

Da im $ 1 ein Gemisch von Kapillarwellen vorausgesetzt wurde 
konnten nur Näherungen berechnet werden. Um den allgemeinen 
Intensitätsverlauf zu klären, werden im folgenden die Intensitäten 
der ersten und zweiten Ordnungen bei Beugung an einer gedämpften 
lortschreitenden Kapillarwelle ohne Vernachlässigungen berechnet. 

Für eine gedämpfte ebene Kapillarwelle läßt sich das Beugungs- 
integral (2) folgendermaßen schreiben: 


B= cos sin K x\dz 
17) 0 


i > 
fer sin sin 
0 


Nun wird die bekannte Beziehung benutzt: 


N - fp 4 ‘ 
cos(we-/* sin 2) = 42 > Jo,(ae~ cos (2r Kr), 
1 


18 
oo 

sin(we-4* sin Kz) = 2 > J2,41(@e- + 1 ha), 
0 


"0 J,(y) die Besselfunktion n-ter Ordnung von y ist. 
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Wird (18) in (17) eingesetzt, erkennt man sofort, dai die n-te 
Beugungsordnung nur durch das Glied mit J, fr) «dargestellt 
wird. Für die beiden ersten Ordnungen gilt daher: 


l 


Betrachtet man das Beugungsbild nur auf der einen Seite, 


dann ist 
l 


wo x=kO4+K. 
Entsprechend ist das Beugungsintegral der zweiten Ordnung: 


a” 


l 
(21) B’ = (ae- dag, 
0 


wo x’ =k-O+2h. 
Zur besseren graphischen Integration werden (20) und (21) um- 
geformt mit: 
me”), 


—Ina+ Al 


i n 
(22) f Jene # "dn, 


Die Intensität im Scheitelpunkt eines Beugungsbildes erhäl 
man offenbar, wenn man x = x” = 0 setzt: 
-ina+pl 
1 
(24) Igch. = (®,)?, fs (e-")dn, 
— Ina 
-Ina+pl 
1 
(25) = par (®,)’> „= | J,(e")dn. 


— Ina 


Wegen (7) und (12) könnte man annehmen, daß die r mun 


Intensitätsverteilung eines Beugungsbildes unabhängig von @ 
Daraus ließe sich folgern: da das Verhältnis vom Scheitelwert 7 stan 
Gesamtintensität in der ersten Näherung bekannt ist, kann die be: rn 
samtintensität für große « aus (24) oder (25) berechnet v 

Diese Voraussetzung stimmt nicht ganz, so dab Funktion 

und A, hinzugefügt werden müssen: : 
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20, 
er) 4 


4, und A, haben folgende Eigenschaften: 


Für #l=0 oder e=0: A =A,=1. 


Für größere 


9 


und @ sinken A, und A, bis etwa 0,6 ab. 


A, und A, haben also nur die Rolle einer Korrektion. Somit sind 


die Funktionen _, und 
®, maßgebend für den 
Intensitätsverlauf der 
ersten und zweiten 
Ordnungen. Abb. 3 
und 4 zeigen ihren 
Verlauf mit fl als 
Parameter. Für 3l= 0 
gehen sie in J, (e) und 
J, (@) über, in Uber- 
einstimmung mit Ra- 
man und Nagendra- 
Nath. Für große 31 
tritt eine Art Sättigung 
auf: Die Funktionen 
pendeln dann bei wach- 
sendem & um den 
Wert 1. Diese Tat- 
sachen sind in Über- 
einstimmung mit den 
MeBergebnissen (vgl. 
Abb. 17 und 18). 

Die Intensitäten (26) 
und (27) steigen offen- 
bar mit wachsendem « 
bis zu einem Maxi- 
mum an, um dann ab- 
zusinken oder etwa kon- 


7 


Ss 


r 


Abb. 3. Zum Intensitätsverlauf 
der ersten Ordnung 


Abb. 4. Zum Intensitätsverlauf 


der zweiten Ordnung 


‘tant zu bleiben. Es ist klar, daß die Höhe dieses Maximums allein 
n Al abhängt. Die vollständige Berechnung der Funktionen A, 


und 4, wäre zu mühsam, 


Daher sollen hier nur die Maximal- 
ntensitäten als Funktionen von 31 graphisch bestimmt werden: 


1) C.V. Raman u. N.S. Nagendra-Nath,a.a 0. 


. 
(26) 31 A, 
or 
Ite, 
i ‘ jt. - 
2 
N 
ahd N 
0 
um- 5 a 
e 
a 
7 
2 
rd 
St 
opt ZU | 
= 


592 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 36. 1939 } 


Die Differentiation von (22) und (23) nach « ergibt ais Neben- 
bedingungen für @ im Maximum: . 


= J, (ae-#') 


und 


J,(@e-P)). 


Die graphische Integration geht so vor sich: Für verschiedene 
Werte von x'/@ und x”/ werden die Integranden von (22) und (23) 
aufgezeichnet, graphisch in- 
tegriert und ihre Absolut- 
quadrate bestimmt. Diese 
werden wiederum als Funk- 
tion von x’/? und x”/3 auf- 
gezeichnet und graphisch in- 
| tegriert. Das Ergebnis ist 
# aus Abb. 5 und 6 zu ent 
nz A nehmen. Wird eine Maxi- 
malintensität gemessen, dann 
Abb. 5. Die Maximalintensität kann die Dämpfung (1 u- 
der ersten Ordnung mittelbar abgelesen werden. 
Diese Kurven haben nun 
allgemeine Gültigkeit. Fi 
große Al gehen die Kurse 
in die gestrichelt gezeich- 
neten über. Diese Methode 
zur Bestimmung von $ wird 
in $ 4 benutzt. 
R. Bir?) hat Versuel 
zur Raman-Nath sche Abt 
Theorie mit Ultraschal 
durchgeführt und festgestellt. eine b 
daß bei hohen Frequenzen möglie 
(über 3 MHz) starke Abweichungen eintreten. Es ist anzunehmen, Sense 
daß abgesehen von dem Effekt der Braggschen Reflexior M 
Dämpfungsefiekt in der oben behandelten Art vorliegt. Der I ersten 
sitätsverlauf bei einer früheren Messung des Verf.*) an Ultrasel xonnte 
bei 6 MHz ergibt z. B. in Toluol ein Al= 1,5. Die Déampluns “ingese 


setzt sich natürlich aus Absorption und Divergenz zusammen. ‘chen: 
zeigt d 


Abb. 6. Die Maximalintensität 
der zweiten Ordnung 


. 1) R. Bär, Helv. Phys. Acta 9. S. 265 1936. 7 1) 
2) H. E. R. Becker, Aun. d. Phys. [5] 25. S. 383. 1936. Abb. 4. ydrody 
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$3. Die Kapillarwelle 
Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit c einer Oberflächenwelle ist: 
A 2a T 
28) C= 
wo g = Erdbeschleunigung, A = Wellenlänge, » = Dichte und 
T= Obertliichenspannung der Flüssigkeit sind. Durch die starke 
Dispersion liegt e im hier interessierenden Frequenzbereich (50 bis 
6000 Hz) zwischen 20 und 100 cm/sec. 

Überwiegt der zweite Anteil, dann spricht man von einer 
Kapillarwelle, da die potentielle Energie von der Öberflächen- 
spannung geliefert wird. Die Frequenz » ist nach (28): 


und die Oberflächenspannung: 


(30) 


Legt man eine einheitliche Viskosität 7 zugrunde, so ist die 
Dämpfung (1) einer ebenen Kapillarwelle): 
dar 
31) Ba «9, 
x 
Da 3 für die Intensität der Beugungserscheinungen (10) maß- 
gebend ist, wurde als geeignete Flüssigkeit Quecksilber gewählt, das 


2m 


AN 


0 4200 600 


Abb. 7. Die Frequenzunabhängigkeit der Oberflächenspannung von Hg 


eine besonders große Oberflächenspannung T und damit das kleinst- 
ögliche 8 besitzt. Andererseits hat Quecksilber gute Reflexions- 
genschaften. 

Mit einer Apparatur ähnlich Abb. 1 wurden die Abstände der 
sten Ordnungen für » = 100 bis 6000 Hz gemessen. Aus Gl. (8) 
nte dann A berechnet werden. Die Werte von A in Gl. (30) 
gesetzt ergaben für alle Frequenzen eine übereinstimmende Ober- 
henspannung, ein Beweis für die Richtigkeit von (28). Abb. 7 

diese Frequenzunabhängigkeit von T bei einem Alter der 


Vgl. W. Wien, Lehrb. d. Hydrodynamik, Hirzel 1900; H. Lamb, 
rodynamies, 5. Bd. 1924. 
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Quecksilberobertliche von 7 Std. Abb. 8 gibt die reziproke Wellen. 
länge 1/.1 unter den gleichen Bedingungen wieder. lüs sei hier 
besonders bemerkt, daß die Dispersion der Wellengeschwindigkeit 
die Beugungsbilder der hohen Frequenzen zusammendrängt, und so 
dem Wunsche nach einer logarithmischen Verteilung der Beugungs- 


bilder weitgehend entgegenkommt. 
sich vergegenwärtigt, daß bei der noch gut wiedergegebenen Beugung 
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Abb. 8. 
Die reziproke Kapillarwellenlänge 
in Quecksilber 


A 
| 


Stunden 


0 D W 


Abb. 9. Die zeitliche Änderung 
der Oberflächenspannung von Hg 


Interessant ist es, wenn man 


an 50 Hz die Wellenlänge 4, 
also die  Gitterkonstante, 
4 mm beträgt, eine für op- 
tische Begriffe ungewöhn- 
liche Größe. 

Bei sauberstem (Queck- 
silber und frischer Ober- 
tläche wird eine Oberflächen- 
spannung T = 500 Dyn/em 
angegeben !. Grunmach? 
beobachtete, daB an der 
Luft 7 außerordentlich 
schnell abnimmt. Abb. 9 
zeigt den zeitlichen Verlaui 
von T, wie er von Verf. 
gemessen wurde. Bei der 
oberen Kurve ist die Ab- 
szisse 60 fach gedehnt, w 
zu zeigen, daß die Extra 
polation auf die Zeit N 
T = 500 Dyn/cm ergibt. | 
Hinblick auf die weiter unt 
beschriebene Registrierung 


von Frequenzen ist es unvorteilhaft, eine möglichst frische Oberfläch! 
zu haben. Die Verhältnisse sind im Gegenteil später konstante 
ohne daß die optischen Eigenschaften der Oberfläche etwa wesentl 
gelitten hätten. Alle weiter unten beschriebenen Messungen wut 


etwa bei T = 375 Dyn/cm ausgeführt. 


der 


gib 


$4. Die Bestimmungen der Dimpfung # 


Abgesehen von den beiden Möglichkeiten, 91 aus den M 


ersten und zweiten Ordnungen (Abb. 5 und 6) zu bestimm 


t es eine dritte, die sich besonders für kleine Dämpfungen eigı 


1) Vgl. z.B. F.R. Watson, Phys. Rev. 12. S. 257. 1901. 
2) L. Grunmach, Ann. d. Phys. 3. S. 660. 1900. 
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und hier zum Vergleich herangezogen wird. die Halbschattenmethode: 
innerhalb des Gültigkeitsbereiches der ersten Näherung mißt man 
die Intensität der ersten Ordnung (10): Be 
ing 
I 4 2#1 
Nun wird die Hälfte des Lichtstrahlenbündels weggeblendet: 1 und J, 
sind nun halb so groß. Die Intensität der ersten Ordnung (J,’) ist 
also jetzt: 


Bl 
1, 31 
Beide Gleichungen kombiniert ergeben: 
‘ 1, 


Mit diesen drei Methoden wurde 3 zwischen 200 und 6000 Hz 
bestimmt. Die MeBapparatur und die Intensitätskurven werden 
weiter unten wieder- 
segeben (Abb. 16, 17,18). 
| betrug bei diesen Mes- 
sungen 2 cm. > 

In Abb. 10 liegen 
die Meßpunkte der drei 
Verfahren gemeinsam auf 
einer Geraden, ein Be- 
weis, daß alle drei Me- 
thoden in Ordnung sind. 
Die aus Gl. (31) errech- 
ıete Gerade ist gestri- 
chelt eingezeichnet. Daß 
die gemessene Gerade 
nieht durch den Ursprung 


Abb. 10. 
Die Dämpfung der Kapillarwellen in Hg 


geht, ist auf die unvermeidliche Divergenz der an sich möglichst 
parallelen Kapillarwellen zurückzuführen. Die Abweichung vom 
theoretischen Wert kann folgende bemerkenswerte Ursache haben: 

Klemm) ist bei der theoretischen Untersuchung der Kata- 
ıorese von Gasblasen zu dem Ergebnis gelangt, daß Flüssigkeits- 
berflächen eine hochviskose dünne Haut haben müssen. In einer 
eiteren Arbeit?) berechnet Klemm die Dämpfung von stehenden 
zen Kapillarwellen, die diejenige der Gl. (31) bei weitem über- 
ellen soll. Als Ursache erscheint außer der hochviskosen Haut noch 

Relaxationszeit der Oberflächenspannung. Bei fortschreitenden 


A. Klemm. Phys. Ztsehr. 39. S. 783. 1938. 
1A. Klemm. Phys. Ztschr. 40, S. 483. 1939. 
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kurzen Wellen, um die es sich hier ja handelt, soll die Dämpfung 

. . . 
wesentlich geringer als bei stehenden sein, aber dennoch den Wert 
der Gl, (31) übertreffen). 


trennen, und wie lange miissen die Téne andauern, um richtig ge. 


messen zu werden? 

Zunächst sei das normale optische Auflösungsvermögen be. 
rechnet. Die Intensitätsverteilung der ersten Ordnung ergibt sich 
auch aus Gl. (7) zu: 


? 2 
(ko — Ky + (2 - 
l 
Für @ = 0 erhält man die bekannte Verteilung: 


$5. Das Auflösungsvermögen 
Die Fragestellung ist: welche Frequenzen lassen sich noch 


sin? — Kk) 
(33) - = 


9 


mit dem reziproken Auflösungsvermögen: 

4k A 
Diese Gleichung ist so definiert, daß bei Änderung der Lichtwelle- 
linge um 44 das Maximum auf das erste Minimum der unverscho- 
benen Wellenlänge zu liegen kommt?). 
Für große Al ist die Verteilung: 7 

] 

(Gi? + (k — Kl 

Sie hat die Form einer Resonanzkurve und dementsprechend kei 
Minima. Die Definition des Auflösungsvermögens mußte also il: 
geändert werden. Als solche wurde die Verschiebung um die « 
Halbwertsbreite angenommen, die, auf Gl. (33) angewandt, bis: 
einen Faktor 0,9 der Gl. (34) entspricht. Also aus (35): 

4k:9= 23. 


Wegen O = ist das Auflösungsverı 


—— 
= 


(35) 


Trennf 
wird, 
Auswer 
Di 
wendig, 
laufen |] 


(36) 


1) Anm. b. d. Korr.: Neue Untersuchungen des Verf. haben inzwi: 
gezeigt, daß man diese Möglichkeit verwerfen muß, da der Klemmeche! 
viel zu klein ist. Die stärkere Dämpfung mag herrühren von den gie 
Faktoren, die die Oberflächenspannung herabsetzen. 

2) Vgl. G.Joos, Lehrb. d. theor. Phys. 1. Aufl. S. 326. 5 
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ilgende, bei der unten be- a 
schriebenen Registrierung in en 
er Apparatur realisierten 
weller Werte eingesetzt: /=3cem; 
versch" 5. 10-4 cm: f= 19 cm: 
sp = 0,508; % = 4876 A; „| 7 
45 A, 
Abb. 11 zeigt nun Av/v = 
Funktion der Frequenz. 

nd keine tiefen Frequenzen lassen ~ 7 ~ 

also ” die Av durch geeignetere Abb. 11. Das Trennvermögen 

die ” auf die Hälfte herab- 

, bis & ken. Das bei gleicher zeitlicher Auflösung optimal Erreich- 
ist durch die gestrichelte Kurve der Abb. 11 dargestellt. : 
MeBgenauigkeit einer Frequenz ist wesentlich größer als die . 

= nnfähigkeit, da ja der Schwerpunkt einer Linie stets gemessen 

ermnoge In Abb. 11 sind 3 Punkte eingezeichnet, die durch subjektive , 

| ertung einer Registrierung gewonnen wurden. u 
Die zeitliche Auflösung läßt sich sofort angeben: Es ist not- 
inzwisch“ endig, daß der Ton so lange anhält, bis die Kapillarwelle ! durch- 
‚sche Bis hat, also: 


en gleich“ 
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Für fl=a geht (36) in (34) über. Gl. (34) gilt also für pl<a, 
Gl. (86) fir PlS a. 

Bei endlicher Spaltbreite B und endlicher Linienbreite des 
Lichtes 04 kommen Zusatzglieder zu (34) und (36): 


A BA 
and 4a 3A BA dä . 
=! + Cos + 


f 4 
= Brennweite des Kollimators, gy = Einfallswinkel. Wegen (8) ist 
= . Außerdem besagt Gl. (29) bei reiner Kapillarwelle, daß 
4” ist. Daher: 


v 


dv „[A , BA. 
| = 1,5| +7 cosg + i | fir Al<a, 


BA. 
= 1, 5 | csp+ | fir Al>a. 
4» ist also der notwendige Frequenzunterschied, damit zwei Fre- 


juenzen getrennt erscheinen. Bei der Berechnung von 4 v/v werden 
außer den gemessenen f und A u 


“ { : 
d 
r 
j 
- ; 
a =, 
+ 
| 
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Bei 100 Hz ist z = '/,, Sek. Für 1000 Hz wird nur neh '/,, Sek, 
benötigt, da die Wellengeschwindigkeit mit der Frequ«.ız schnell 
zunimmt, und wegen der größeren Dämpfung nur ein kleiner Teil 
von / ausgenützt wird. 

Diese Ergebnisse zeigen also, welch hohe Trennfiiigkeit da 
Verfahren an sich hat, und welch kurze MeBdauer zleichzeitis 
benötigt wird. Es ist klar, daß das Verfahren anderen in diesen 
Eigenschaften überlegen sein muß, und daß seine Stärke in der 
Analyse kurzdauernder Vorgänge liegt. Weiter unten wird eine 
Apparatur beschrieben, mit der es gelingt, diese Möglichkeiten voll 
auszunützen: Durch Registrierung der Beugungsbilder auf eine 
bewegten Film werden auch die kompliziertesten Tongemische eines 
Musikstückes laufend analysiert. 


3 Ill. Die Apparatur q | 


$6. Der allgemeine Aufbau (Abb. 12 


Es war von vornherein klar, daß im Hinblick auf die geringe 
Belichtungszeiten bei der Filmregistrierung zur Beleuchtung de 


Abb. 12. Die optische Einrichtung 
Spaltes eine einfarbige Lichtquelle benötigt wurde mit optimal 
Flächenhelligkeit. Es kam also nur eine Kohlenbogenlampe in Ver 
bindung mit einem Dispersionsfilter in Frage. Das Dispersionsfilt 
nach Christiansen ist ein Monochromator, dessen Durchlaßbeı 
mit der Temperatur verändert werden kann. Eine Küvette 
Glasgries mit einer Flüssigkeit gioBer Dispersion, deren Bre 
index stark temperaturabhängig ist. Optische Homogenität ı 
gegebener Temperatur nur für eine Wellenlänge vorhanden. 
Das Filter F befand sich in einem mit Wasser gefüllten T] 
staten T (Abb. 12), der die Temperatur 34,5°C auf + 0,05° | 
hielt. Die Durchlaßwellenlänge wurde damit auf den = 
festgelegt. Durch Verwendung nur einer Linse L, zur Al 


1) Zeiss-Nachrichten, 2. Folge. S. 49. 1936. 
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des Kohlebogens auf den Spalt ergab sich eine Durchlabbreite von 

)a=45 A. Diese ist halb so groß. wie die vom Hersteller 3) mit 

einer komplizierteren Versuchsanordnung erreichten. Abb. 13 zeigt 

die Spektrographenaufnahme mit einer Dispersion von 8 A/Skt. 
Der 2 mm lange Spalt Sp wurde für die Registrierungen auf 

eine Breite von 1/,,, mm eingestellt. Die Kollimatorlinse L, war 

mit einer Blende versehen, die dem parallelen 

Liehtstrahlenbündel eine Breite von Icm un« 

eine Höhe von 1.5 cm gab. Dieses Licht fie 

inter einem Kinfallswinkel von 60° auf di 

(Juecksilberobertiäche, und zwar streifend übe 

die die Kapillarwellen erzeugende Schneide SN. 

Die (uecksilberobertläche Q war in einem it 


‘8 näher beschriebenen Kasten erschütterungs- 
ADD. lo. 


Die Durchlaßbreite 
Das Fernrohr Fe mit einer 20fachen des Dispersionsfilters 
Vergrößerung bildete die Beugungserscheinung 
auf den Registrierfilm R oder auf eine bei der Intensitätsmessung 
verwendete Photozelle ab. Zwischen Fernrohr und Film befand 
sich noch eine Zylinderlinse Z mit der Aufgabe, zur Steigerung der 
Lichtstärke das Spaltbild der Länge nach zusammenzuziehen und 
den Spalt der Registrierkammer abzubilden. Das Fernrohr 
nnte zur ‚Justierung gehoben, gedreht und gekippt werden. 


frei aufgehängt. 


$7. Die Erzeugung der Kapillarwellen 


Es sei vorausgeschickt, daß die in Frage kommenden Ampli- 
der Quecksilberoberfliche die Größenordnung 0,1 u haben. 
Es mußte daher eine Erzeugungsmethode gesucht werden, die diese 
\mplituden in dem Frequenzbereich 50— 6000 Hz möglichst gleich- 
wiedergibt, und sogar eine Bevorzugung der höheren Fre- 

en wegen des Dämpfungseintlusses (10) verlangt werden. 
Verschiedene elektrostatische Methoden wurden durchprobiert. 
igten jedoch allgemein bei höheren Frequenzen. So blieb nur 
echanische Erzeugung übrig, mit dem Nachteil der auftretenden 
requenzen, 

Therm 

konst 
= 


‚bbildu: 


ie gewählte Anordnung ist in Abb. 14 im Schnitt zu sehen. 
der Topfmagnet eines permanentdynamischen Lautsprechers 
iner Feldstärke von 8500 Gauss im Luftspalt. Die sehr 

Schwingspule Sp wurde dem gleichen Lautsprecher 


Zeiss-Nachrichten, 2. Folge. 8. 49. 1936. 


. 
| 
> 
s 
5 
- 
Er 
= 
¥ 
af 
i ! 
. 


600 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 36. 193: 


entnommen. Mehrfach gelagerte Stifte verbanden die schneide $ 
mit der Spule. Das System wurde nun so hart einge:jannt, daß 
seine Eigenfrequenz auf 5500 Hz liegen mußte. Bis auf die yor. 
gegebene Schwingspule wurden alle bewegten Teile so diinensioniert, 
daß die niedrigste Eigenfrequenz über 5500 Hz lag. Es ließ sich 
nicht vermeiden, daß innere Biegungsschwingungen der Schwingspule 
bei 3200 Hz ein ausgeprägtes Maximum hervorriefen. Auf die 

Kompensation dieses Frequenzganges wird 


nn weiter unten ($ 10) näher eingegangen, 
\ Nu Für die Abstrahlung der Kapillarwelle 
N N \ war die Form und Breite der Schneide von 
SS | ausschlaggebender Bedeutung, insbesondere 
F % jo} Z was: die Bevorzugung der hohen Frequenzen 
Z| ID betrifit. Es gibt keine Schneide, die den ge- 
samten Frequenzbereich gleichmäßig wieder 
5 gibt. So wurde aus Messungen an vielen 
Abb. 14. Schneiden eine solche aus Federstahl vu 
Die Erzeugung 0,5 mm Breite mit rechteckigem ()uerschnitt 
der Kapillarwellen als besonders günstig ermittelt. Die 90". 


Kanten der Schneide mußten scharf sein. Si: 
hatte außerdem eine Höhe von 1,7mm und eine Länge von 30 mn. 
Ungünstig waren messerartige Querschnitte (Rasierklinge). Ein 
genaue Untersuchung des Abstrahlungsmechanismus war nicht mög 
lich, da die Amplitude der Schneide nicht gemessen werde konnt 
(~ 0,1 bis 1 u). 


$8. Die Aufhängung des Quecksilberspiegels 


Es bedarf im Hinblick auf die sehr kleinen Amplituden wi 
kleinen Streuwinkel keiner weiteren Erklärung für die hohen Av 
forderungen an die Erschütterungsfreiheit des Quecksilberspieze: 
Der Streuwinkel © beträgt bei 50 Hz etwa 50”. 

Die Dämpfung einer äußeren Erschütterung ist etwa vn 
wenn », = Eigenfrequenz des Systems und »>», ist. Die Er 
schütterungsfreiheit hängt in erster Linie von den Eigenfrequenz 
des Gesamtsystems ab. Eine zusätzliche Dämpfung kann nur ı 
der Nähe der Eigenfrequenz, und da nur beschränkt, wirksam s 
v, mußte also so klein wie möglich sein. Im vorliegenden F 
wurde für alle Raumkomponenten », < 1 Hz verlangt. Diese 
dingung wird für die Horizontalkomponenten leicht durel 
Juliussche Aufhängung erfüllt. Für die Vertikalkomponente 1 
irgendeine federnde Aufhängung gewählt werden. Im folgenden : 
zum besseren Verständnis der Voraussetzungen eine element 


E 
| 
\ 1 4 
4 
1 
\ | 
\ 
\ 
\4 
Or» 
\ a 
\ st 
hi 
mi 
Ka 
| (u 
Lu 
Pla 
(ue 
wei 
erfo 
ling 
wert 
ihr 
Rep 
Einfi 
| komı 
An 
j + =f, 
: 


ndere 
enzel 
m ge- 


ied !- 


len wil 
yen AL: 
splegt N 


vii 

Die 
quenz: 
nur 

sam sel 
den Fa 
)iese Be 
rch et 
ente MI 
enden 


H. E. I. Becker. Die Analyse von Niederfrequenz usw. 601 


Betrachtung vorangestellt: Eine Masse m hänge an einer Feder mit 
der Direktionskraft D, dann ist die Eigenfrequenz: 

0 4n? m 


Gleichzeitig ist die Streckung d der Feder offenbar: 


_ mg 
d= D 


oder kombiniert: 


42* »,* 


Diese Gleichung besagt, daß zu einer bestimmten Eigenfrequenz 
eine bestimmte Dehnung (Streckung) gehört. Für », = 1 Hz wird 
d=25 cm. Damit ist der räumlichen 

Ausdehnung eine untere Grenze gesetzt. = es 

Ks ist also leicht zu verstehen, daß An- (0) , 

ordnungen, wie sie von Gehrke und 

Voigt!) beschrieben wurden, hier nicht 
ausreichten, was experimentell auch be- 
stätigt wurde. & 8 8 

Die in Abb. 15 dargestellte Auf- 
hängung verwendet 3 Paragummibänder B 
mit einem Querschnitt von je 0,5 cm?. N 
Diese werden auf Trommeln 7 aufgewickelt, 
die sich an der Decke des 50 cm hohen ’ 
Kastens befinden. Schneckentriebe ermög- Abb. 15. Die erschütte- 
lichen eine sehr feine Einstellung der rungsfreie Aufhängung 
Bandlängen und damit der Höhe des 
(uecksilberspiegels. Der Kasten ist geschlossen, um jeglichen 
Luftzug zu verhindern. Das Licht kann durch zwei en 
Platten ein- und austreten. 

Die optische Abbildung ist nur dann einwandfrei, wenn der 
(ecksilberspiegel eine Ebene darstellt. Die Schneide darf also 
weder eintauchen noch das (Juecksilber hochziehen. Die Justierung 
erfolgt bei Beobachtung des Spaltbildes durch Verändern der Band- 
lingen. Gleichzeitig kann die Höhe des Spiegels so eingestellt . 
werden, daß das Licht streifend über die Schneide einfällt. damit . 

Ihr Schatten stets die gleiche Länge hat, was der Forderung nach _ u 
Reproduzierbarkeit entspricht. Nach Abklingen der durch äußere 
Einflüsse angestoßenen Eigenfrequenz blieb das Spaltbild voll- 
kommen ruhig und scharf. 


1) E.Gehrke u. B. Voigt, Ztschr. f. techn. Phys. 12. S. 684. 1931. ] 
Annalen der Physik. 5, Folge. 36. 40 | 
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S9. Die Messung der Beugungsintensitäten 

Die auftretenden Intensitäten wurden mit einer edelgaszefüllten 
Kaliumphotozelle P in der Schaltung (Abb. 16) gemessen. Um das 
hochempfindliche Elektroimeter E 
nicht dauernd eichen zu müssen, 
und um den Meßbereich zu ver- 
srößern, wurde folgende Null. 
methode (Abb. 16) mit Erfolg ver- 
wendet: Mit dem Schalter /? wurden 
gleichzeitig der Strom der Schwing- 
spule und eine einstellbare Gegen- 
spannung für das Elektrometer 
eingeschaltet. Blieb dann der 
Elektrometerfaden stehen, dann war die am Instrument V abgelesen 
Gegenspannung proportional der zu messenden Beugungsintensität. 
Zur Messung der gesamten Intensität wurde diese durch einen 
rotierenden Sektor auf '/,, abgeblendet. Die Photozelle war ge- 
kapselt und für Licht nur durch eine kleine Blende zugänglich. 


Der für diese Messungen 0,1 mm breite Spalt wurde auf dies 
Blende so abgeblendet, daß nur die gewünschte Beugungsordnun 
eintreten konnte. 
Abb. 17 und 18 zeigen den Intensitätsverlauf der ersten un! 
zweiten Ordnungen als Funktion des Stromes durch die Schwing: 
spule mit der Frequenz als Parameter. Die Intensitäten sind zu 
besseren Vergleich mit den Abb. 3 und 4 in Wurzelmab aut 
gezeichnet. Die bei großer Dämpfung vorhandene Sättigung | 
Intensität tritt hier auffallend in Erscheinung. Die zu erwarte 


Abb. 16. Zur Intensitätsmessung 
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Abb. 17. Intensität der ersten Ordnung mit » als Parameter 
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Welligkeit der Sättigung ist nicht erkennbar, da die Meßpuukte nicht 
dicht genug waren. Aus diesen Kurven wurden die Werte von 7? 
ermittelt (Abb. 10). Der verschieden steile Anstieg hat den in & 7 

| 


mA 


- 


i 
Abb. 18. Intensität der zweiten Ordnung mit » als Parameter 


4 


hnten Frequenzgang des Erzeugungsmechanismus als Ursache. 
kann Abb. 17 weiterhin entnehmen, wie weit der lineare Anstieg i 
ht, also welche Stromstiirken bei der Frequenzanalyse noch zu- 
sen werden dürfen. Gleichzeitig zeigt Abb. 18, wann die zu 
idenden zweiten Ordnungen auftreten. 


$10. Die elektrische Apparatur 
Die Gesamtanordnung der elektrischen Apparate ist in Abb. 19 
stellt. Für alle grundsätzlichen Messungen wurde der Schwebungs- 
er mit sinusförmiger Ausgangsspannung verwendet. Erst für 
Registrierungen von 


lizierten Vorgängen 
e ein Empfänger mit 


bnehmer benutzt. Der 
er lieferte genügend 

if diese nung für dieBraun- | 

ordnung Röhre, die als Kon- +4 
gerät gedacht war. 

ten unt selgerät und Dämp- Abb. 19. Die elektrische Anordnung 


Schwing: 
ind zum 


ugsglied wurden erst 
' die Registrierungen benötigt. Die Gegentaktendstufe bestand im 


ya aul itlichen aus zwei AL 4 mit Ausgangstransformator. 
ung der Das Regelgeriit hatte die Aufgabe alle Lautstiirkeschwankungen 
wartende ınivellieren, außerdem durfte die Ausgangsspannung wegen dem 
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Auftreten der zweiten Ordnungen einen bestimmten Wert sicht über. 
schreiten. Die verlangten Bedingungen waren nur mit eine: möglichst 
idealen Regelkurve zu erfüllen. In Abb. 20 sind sowohl die Regel. 
kurve wie die Schaltung des 
Regelgeriites aufgezeichnet. Als 
Abszisse ist die Eingangs-, als 
Ordinate die Ausgangsamplitude 
wiedergegeben. Die stark vor- 
gespannte Triode sorgte dafür, 
daB der Regelvorgang erst bei 
einer bestimmten Amplitude 
und dann hart einsetzte, Die 
Abb. 20. Das Regelgerät - im Regelgerät erzeugte Regel- 
spannung wurde der Regel- 
röhre des Symmetrierverstärkers zugeführt. 
Die Zeitkonstanten des Regelvorganges waren für ansteigende 
Regelspannung 0,1 Sek., für absinkende 5 Sek. Diese Werte konnten 
nicht unterschritten werden, da sonst Selbsterregung des Verstärkers 
eintrat. 
Es mußte offenbar verlangt werden, daß für verschiedene Fre- 
quenzen bei gleicher Amplitude die gleichen Beugungsintensitäten 
auftreten. In $ 7 ist der 
| Frequenzgang der Kapillar- 
wellenerzeugung bereits er- 
wähnt worden, der nun in 
Abb. 21a als gestrichelte 
Kurve wiedergegeben wird. 
Ordinate ist der Schwing 
spulenstrom, der jeweils die 
gleiche Beugungsintensität er- rors 
JA zeugt. Dieser Frequenzgang Freq 
mußte elektrisch kompensiert gistri 
E77 werden, was mit dem in ein F 
Abb. 21. Abb. 21 a eingezeichneten Der ı 
Frequenzgang und Dämpfungsglied Dämpfungsglied weitgehend Aufl 
gelang. Die notwendige Größe 
der einzelnen Schaltungselemente ergab sich durch Berechnung. Die 
Kurve des Dämpfungsgliedes ist die ausgezogene Linie (Abb. 21a. 
Abb. 21b zeigt nun die an beobachteten Amplituden anzubringende 
Korrektion. Die Kompensation ist bis auf zwei kleine Bereiche 
2200 und 4000 Hz) gelungen. 
Ks ist beabsichtigt, ein Schwingsystem mit Eigenrrequenzei Inzus 
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nicht unter 5000 Hz zu bauen, wobei die Kompensation natiirlich 
wesentlich besser gelingen wird. 

Es sei noch bemerkt, daß fast alle Hilfsgeräte, nämlich Schwe- 
bungssummer, Symmetrierverstärker, Gegentaktendstufe, Regelgerät, 
Spannungs- und Kippgerät für die Braunsche Röhre entworfen und 
m hiesigen Institut gebaut wurden. 

s1l. Die Registrierung 

Im Registriergerät, das eigens angefertigt wurde, bewegte sich 
ein Agfa-Isochrom-F-Normalfilm mit der konstanten Geschwindigkeit 
von 13 mm pro Sekunde an einem 0,5 mm breiten Spalt vorbei. Die 
durch die Zylinderlinse Z (Abb. 12) zusammengefaßte Beugungs- 
erscheinung wurde auf diesen Spalt scharf abgebildet. Die Be- 
lichtungszeit betrug somit !/,, Sek. Dieses Gerät ermöglichte es also, 

zeitliche Auflösung des Verfahrens ($ 5) voll auszunützen. 

Wie bei jedem photographischen Verfahren ist die genaue Be- 
stimmung der Intensitäten und damit der Amplituden nur mit 
Schwärzungsmarken und Photometrieren möglich. Ohne diese Hilfs- 
mittel kann man die relativen Intensitäten immerhin grob abschätzen, 
lenn der gesamte meßbare Amplitudenbereich beträgt hier etwa 1:10. 
Der Grund liegt in der geringen Belichtungszeit und der quadratischen 
Abhängigkeit der Beugungsintensität von der Amplitude (Gl. 10). 

Zunächst wurde die Regeleinrichtung so eingestellt, daß keine 

iten Ordnungen auftraten, was durch Proberegistrierungen nach- 

lesen werden konnte. Darauf wurde festgestellt, daß im gesamten 
ich 50—6000 Hz bei gleicher Eingangsspannung die Intensität, 
uf die Korrektion der Abb. 21b konstant war. 

Zur Bestimmung des Auflösungsvermögens wurden Registrierungen 

nommen, bei denen ein Ton festgehalten und ein zweiter durch 
frequenzänderung über jenen hinwegbewegt wurde. Solchen Re- 
gistrierungen entstammen die Punkte der Abb. 11. Abb. 22a zeigt 
ein Beispiel, bei dem die festgehaltene Frequenz etwa 1000 Hz betrug. 
Der dicke Strich ist das unverschobene Spaltbild, die nullte Ordnung. 
Auf beiden Seiten sind außerdem spiegelbildlich die ersten Ordnungen 
sehen. Die oberste gerade Linie ist nicht etwa die zweite Ordnung 
ler 1000 Hz, sondern ihre dritte harmonische (3000 Hz), was auch 
die Braunsche Röhre besonders deutlich anzeigte. Sie trat hier 
leswegen auf, weil der festgehaltene Ton mit einem Umformer er- 
‘eugt wurde. Im allgemeinen liegt die dritte Harmonische etwa 
dort, wo die zweite Ordnung liegen würde, was wegen Gl. (29) leicht 
einzusehen ist. 
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Bei allen Registrierungen ist der Abstand der beiden 1000 Hz. 
Bilder 85 mm. Aus dieser Angabe und der Kurve 1A :h. 8) sind 
alle anderen Frequenzen bestimmbar. 

Abb. 22b zeigt die Frequenzanalyse einer Kippschwi zung, wie 
sie mit Kondensator, Widerstand und Glimmröhre herge tellt wird, 


Abb. 22 


Auf dem Original sind die Oberwellen bis zur fünften Ordnung zı 
erkennen. Die Streuwinkel der Obertöne verhalten sich wie: 1:18 
2,08:2,52:2,92 usw. 

Im folgenden werden nun Beispiele der Analyse von Musik un 
Sprache gezeigt, die die großen Vorteile dieses Verfahrens vor Auge 
führen sollen. Es können natürlich aus dem reichen Material 0 
typische Stellen wiedergegeben werden: 

So gibt Abb. 22c den Anfang der „chromatischen Phantas 
und Fuge für Klavier“ von J. S. Bach wieder. Abb. 22d zeigt ein 
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Hz- Ausschnitt desselben Stückes, wobei das typische Abklingen der 

sind Klaviertöne nach dem Anschlag zur Geltung kommt. Außerdem ist 
die hohe Trennfähigkeit gut zu erkennen. 

‚wie Die Analyse eines besonders polyphonen Tongemisches ist in 

wird, Abb. 23a gezeigt. Dieser Ausschnitt aus dem „Konzert D-moll für 


- 

Abb. 23 

== Klavier und Orchester“ von J.S. Bach läßt zumindest im Original 

a lie Wiedergabe der tiefsten Téne (50 Hz) erkennen. 

In Abb. 23b ist die kurze Dauer der Einzeltöne hervorzuheben. 
nung ZU Diese Staccatopartie ist ein Teil des „Flötenkonzertes F-moll* von 
1:158 Mozart. 

Abb. 23e und d sind Beispiele für Sprache einer männlichen 
usik un! Stimme. Besonders auffällig ist die Reichhaltigkeit der Vokale an 
or Augen Obertönen. Das natürliche Heben und Senken der Stimme ist 
erial mu! gleichfalls deutlich erkennbar. Auf den Originalen sind außerdem 

die hohen Frequenzen der Konsonanten gut zu sehen. 
Phantası Zusammenfassend kann man sagen, daß die Erwartungen, die 
igt eine! an auf Grund der theoretischen Berechnungen hegen konnte, sich 
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vollauf erfüllt haben. Von den unzähligen Anwendungsmöglıi hkeiten 
sei besonders die Analyse kurzzeitiger Vorgänge sowie die Geriusch- 
analyse erwähnt, für die das vorliegende Verfahren sich besonders 


eignet. 


7 


IV. Zusammenfassung 

1. Es wird ein Verfahren zur Niederfrequenzanalyse beschrieben, 
bei dem Licht an einem Gemisch von Kapillarwellen gebeugt wird. 
Das gestreute Licht ergibt aus Richtung und Intensität eindeutig 
die Frequenz und Amplitude der Teilwellen. 

2. Das Verfahren wird in seinen Grundlagen eingehend theoretisch 
und experimentell untersucht. 

3. Die hohe Trennfähigkeit, der Frequenzen und die hohe 
zeitliche Auflösung sind in der Praxis von keinem bisher bekannten 
Verfahren gleichzeitig erreicht wurden. Schallvorgänge, die nur 
!/,, Sek. andauern, werden vollständig analysiert. Daher ist es mög- 
lich, ein dauernd wechselndes Frequenzbild laufend zu registrieren. 

4. Durch die enge Verwandtschaft des benutzten Streueflektes 
mit der Lichtbeugung an Ultraschallwellen sind die Berechnungen 
der Streuintensitäten direkt auf jene übertragbar. 


Herrn Prof. Dr. P. Kunze danke ich besonders für die Unter- 
stützung der Arbeit und die Bereitstellung der Institutsmittel. 

Der Universitätsgesellschaft und dem Fond für Nachwuchs- 
förderung, die Mittel zum Ankauf von notwendigen Geräten zur 
Verfügung stellten, sei gleichfalls mein Dank ausgesprochen. 


Rostock, Physikalisches Institut der Universität. 


(Eingegangen 26. August 1939) 


| 
: 
- 
4 
| 
| 
> 
| 
| t ste 
3. | 
| 
- 
m 
‘ 
6 


chs- 
zur 


Das Wärmeleitvermögen 
einiger verfestigter Flüssigkeiten und Gase 
(Benzol, Bromwasserstoff, Stickoxydul) 
Von A. Eucken und E. Schröder 


(Mit 5 Abbildungen) 


1. Einleitung 
Während für das Wärmeleitvermögen fester polarer Stoffe, 


ie ein Ionengitter bilden, ein ziemlich reichhaltiges Versuchs- 
rial vorliegt, ist bisher nur eine relativ kleine Anzahl unpolarer 


s Molekülgitter kristallisierender) Stoffe in bezug auf das Wärme- 


trermögen untersucht worden; vor allem fehlt es noch an Daten 


das Wärmeleitvermögen einfacher unpolarer Stoffe von ver- 


Itnismäßig geringer Molekiilgrébe. Dies beruht zweifellos darauf, 


letztere Stoffe bei normaler Temperatur noch gasförmig oder 
ssig zu sein pflegen, und daß daher die sonst für die Ermittlung 


s Wärmeleitvermögens fester Stoffe üblichen Versuchsanordnungen, 
die den Einbau fester Versuchskörper von bestimmter Gestalt zur 
Voraussetzung haben, hier nicht mehr in Frage kommen. Dennoch 
ist das Wärmeleitvermögen gerade einer Reihe einfacher unpolarer 

ster Stoffe von gewissem Interesse, da sich herausgestellt hat, daß 


diesen die Temperaturkurve einer Anzahl sonstiger Eigenschaften 
normitäten zeigt, die durch eine mehr oder weniger diskontinuierlich 


fulgende Änderung des Rotationszustandes der Molekeln bedingt sind '\. 


In der vorliegenden Untersuchung mußten wir uns, abgesehen 
der Ausarbeitung einer geeigneten Meßmethode, auf die Be- 


immung der Temperaturkurve des Wärmeleitvermögens folgender 


fle beschränken: 
Benzol (zwischen 90 und 273° K) als einer sich normal ver- 
tenden Substanz, bei welcher keine Molekülrotation im festen 


stand auftritt. 


ektrochem. 45. S, 126. 1939. 


Bromwasserstoff, welcher bei drei Temperaturen (89, 113 und 
Unstetigkeiten der thermischen und kalorischen Eigenschaften 


1) Vgl. hierzu den zusammenfassenden Bericht: A. Eucken, Ztschr. f. 
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und der Dielektrizitätskonstanten zeigt, die auf Ande ngen des 
Rotationszustandes der Moleküle hinweisen. 

Stickorydul, dessen Molekeln zwar im Gitterverban« nicht z 
rotieren vermögen, das aber dadurch bemerkenswert ist, daß es ein 
Nullpunktsentropie besitzt, und daß daher die Molekeln iin Kristall. 
gitter in bezug auf ihre Orientierung nicht vollkommei geordnet 


sein können }), 

Auf die grundsätzliche Schwierigkeit der Messung des Wärme. 
leitvermögens verfestigter Flüssigkeiten und Gase war schon in eine 
früheren Arbeit?) welche sich mit demselben Problem befaßte, hip. 
gewiesen worden. Es handelt sich vor allem um die Schrumpfung 
der Versuchssubstanz bei ihrer Abkühlung nach dem Erstarren sowi 
die (infolge der Sprödigkeit fester unpolarer Stoffe) hiermit yer. 
knüpfte Bildung von Rissen und Spalten. Die Fehlerquellen, di: 
sich dadurch in das Meßergebnis einschleichen, konnten damals dure) 
Anwendung einer nichtstationären Meßmethode weitgehend ans 
geschaltet werden. In dieser Arbeit ist nun der Versuch gemacht 
worden, mit der stationären Methode nach Schletermacher di 
Wärmeleitfähigkeit verfestigter Flüssigkeiten und Gase bei beliebige: 
Temperaturen zu messen ?), wobei als Bezugswert Wasserstoff von 0" 
diente. Als Ergebnis dieses Versuches können wir hier schon vorwe 
nehmen, daß sich eine Apparatur herstellen ließ, mit welcher & 
gelang, die erwähnten Schwierigkeiten zu überwinden und welch 
anscheinend zuverlässige Werte des Wärmeleitvermögens liefert‘. 
Zur Erreichung dieses Zieles war es allerdings erforderlich, an de 
sonst üblichen Schleiermacherschen MeBanordnung einige wesent 
liche Änderungen vorzunehmen. 


1) A. Eucken u. H. Veith, Ztschr. f. phys. Chem. 35. S. 463. 1932 (di 
selbst ältere Literatur); vgl. auch K. Schäfer, Ztschr. f. phys. Chem. B # 
S. 159. 1939. 

2) A. Eucken u. H. Englert, Ztschr. f. d. ges. Kälteindustrie 4 
S. 109—118. 1938. 

3) Kurz vo: Beendigung unserer Messungen hatte A. K. Kikoie, Ac 
Physieochim. URSS. 10. 8S. 307. 1939, ebenfalls nach Schleiermacher ti 
Wärmeleitfähigkeit von Hel, He II und festem He bestimmt. Bei dies 
Untersuchung konnte das He durch einfache Druckerhéhung isotherm 2 
Kristallisation gebracht werden, womit einige wesentliche Schwierigkeiten, m" | 


denen wir zu kämpfen hatten, fortfielen. 

1) Die Methode arbeitet freilich nur in Temperaturgebieten befriedigen 
in welchen der Dampfdruck der Versuchssubstanz kleiner als etwa 10 Torr \S 
bei höheren Temperaturen und Dampfdrucken sublimiert die Versuchssubst 
relativ rasch von dem Heizdraht fort, so daß der thermische Kontakt | 


letzterem verloren geht. 
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n des 2. Die Apparatur 


jie in Abb. 1 abgebildete Apparatur ist das Ergebnis einer 
g P} 


cht zu Reihe von Versuchen, welche schrittweise zur Beseitigung immer 
Ss eine aufs Neue auftretender Mängel zwangen. Heizwendel 
ristall- Von vornherein war, abweichend von P¥-Thermom 
‚ordnet Schleiermachers Methode, der in der 
Achse des zylindrischen Meßgefäßes ver- 
Värme- laufende Heizdraht als Wendel ausgebildet. 
= dee um ein Zerreißen bei der Schrumpfung der 
ab Versuchssubstanz und beim Auftreten von 
mpfung Rissen hintan zu halten. Dieser Draht, der 
— aus reinem Pt bestand und einen Durch- 
i on. sser von 0,04 mm besaß, ist auch bei 
on. die hiltnismiBig großer Beanspruchung nie- 
» deck ls zerrissen; höchstens ließ die Spannung, 
a ter der die Wendel sich ursprünglich be- 
emach fand, etwas nach, ! 
soe te Weiterhin erwies sich die Anbringung : 
liebige eines Ww iderstandsthermometers in einer um 3 
‚on 0 den Heizdraht konzentrischen Zone als not- : 
ome wendig, weil die Wärmeleitfähigkeit ver- 3 
tigter Gase größenordnungsmäßig 10mal 3 
weiche | groß ist wie die eines Gases und daher 5 , 
liefert‘, Temperaturgradient in der Glaswand 
an de eblich ins Gewicht fällt. Dieser Pt-Draht 
we Bte ebenfalls gewendelt, aber aus stär- \ 
rem Material (0,4 mm) hergestellt werden, 
eil erfahrungsgemäß der mechanische An- ur” 
1932 id sriff durch das Zerspringen des Kristalls li 
om. BA der Randzone weit stärker ist als im 
nern. Wie in Abb. 1 angedeutet, wurde 
istrie 4 Draht von oben nach unten hin- und 
geführt, ähnlich der Anordnung der 
ie, gr ihfäden in älteren elektrischen Birnen. Abb. 1. Meßgefäß mit Heiz- 
he ten ist er über kleine Häkchen aus "4 Thermometerdraht j 
therm 20" -Draht gehängt, die in Glas eingeschmolzen sind. Oben wird | 
keiten, m! Thermometerdraht mit Stahlfedern gehalten. welche mit einer 
nen Schlinge über Glasspitzen gehängt sind. | 
friedigen Die Versuchssubstanz wurde durch das Zuleitungsrohr ein- 
A densiert und durch weitere Abkühlung zum Erstarren gebracht, 
sntakt ni daß die Oberfläche des Kristalls etwa bei S lag. Wird jetzt der : 


stall weiter abgekühlt, so können die eingefrorenen Drähte der _ 
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Kontaktion der Substanz nachgeben. Der Glasmantel «es Meß. 
gefiiBes war verhältnismäßig dickwandig, so daß er einen Überdruck 
von mehreren Atmosphären aushalten konnte. Dies wa’ deshalb 
nötig, weil es nach den von Eucken und Englert ges.immelten 
Erfahrungen möglich ist, die störenden Wärmewiderstände der sich 
bildenden Risse durch Vi usserstoff 
aay des von einigen Atmosphären Druck weit- 
Selzwende/ gehend zu überbrücken. 
Py 4 Von beiden Pt-Dräliten führ- 
ten wie üblich je 3 Zuleitungsdrähte 
nach außen zur Kompensiition der 
Zuleitungswiderstände. Die Messung 
der Widerstände erfolgte in zwei 
getrennten Wheatstone schen 
Brückenkreisen. Die Eichung der 
Widerstandsdrähte wurde durch 
Messungen in einem N,-, O,- und 
CO,-Bad von genau bekannter 
Temperatur vorgenommen (Tempe- 
raturmessung durch Dampfdruck- 
thermometer), wobei zum Anschluß 
an die Temperatur-Widerstands- 
tabelle eines Normaldrahtes!) in 
der üblıchen Weise das Mat- 
thiessensche Gesetz bzw. die 
Nernstsche «-Regel benutzt wurde: 
die Korrektionsgrößen «& erwiesen 
sich hierbei innerhalb des gesamten 
Temperaturgebietes als praktisch 
konstant. 

Da die Aufgabestellung die 
Ausführung von Messungen bei 
beliebigen Temperaturen erforderte 
Abb. 2. Einbau des Meßgefäßes bedurfte es eines besonderen Ther- 

(Thermostat) mostaten. Hierzu wurde das Meb- 

gefäß mit einem elektrisch heiz- 

baren Kupfermantel Cu umgeben (Abb. 2), der sich an seinen 
Zuführungsdrähten so hoch ziehen ließ, daß der untere Teil des 
Meßgefüßes sichtbar wurde und die Kristallisation der Substanz 
verfolgt werden konnte?. Kupfermantel und Meßgefäß hingen in 


ne 


Lil 


1) Landolt-Börnstein, 5. Aufl. HW 5. 1049. 
2) In Abb. 2 ist der Kupfermantel im hochgezogenen Zustand dargestellt. 
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einem durchsichtigen Dewargefäß, dessen Vakuumzuführung sich am 
oberen Rand befand; das Vakuum konnte durch eine Hg- Dampf- 
pumpe reguliert werden. Der Raum zwischen Kupfermantel und 
Meßgefäß mußte mit einem Wärmeüberträger von größerer Leitfähig- 
keit als der atmosphärischer Luft gefüllt werden, da sich mit Luft 
eine allzu kriechende Einstellung ergab. Für diesen Zweck eignete 
sich Thermometerpentan sehr gut, weil es bei 0° noch flüssig und 
bei — 195° ohne Rißbildung glasig erstarrt ist. Störungen des 
Temperaturgleichgewichts durch Konvektion des flüssigen Pentans 
wurden nicht bemerkt. Das durchsichtige Dewargefäß tauchte 
schließlich in ein Kältebad, welches sich in einem großen Dewar- 
gefiB von etwa 55 cm Tiefe befand. Das Niveau der Pentan- 
füllung befand sich dicht unterhalb des Randes des inneren Dewar- 
gefüßes: das äußere DewargefiiB war etwa zur Hälfte gefüllt, so daß 
die Verdampfung und damit auch das Sinken des Badniveaus nur 
sehr langsam vor sich ging. Diese Maßnahmen verdienen darum 
Erwähnung, weil an den Thermostaten ziemlich hohe Anforderungen 
gestellt werden mußten; erstens durften die Temperaturschwankungen 
höchstens 0,0001° betragen, zweitens durfte sich die Temperatur 
höchstens um 0,1° in der Stunde ändern. 

Zur Erreichung sämtlicher Temperaturen vom Siedepunkt des 
Stickstoffs bis zum Eispunkt dienten als Kältebäder lediglich flüssiger 
Stickstoff, flüssiger Sauerstoff, Trockeneisgemisch und Eis. Die 
Zwischentemperaturen ließen sich dann durch konstante Heizung 
des Kupfermantels und Regulierung des Vakuums im durchsichtigen 
Dewargefäß herstellen. Um zu prüfen, ob sich in der Substanz 
ein senkrechtes Temperaturgefiille, das beim Heizen des Kupfer- 
mantels durch die Konvektion des Pentans zuerst eintrat, dauernd 
aufrecht erhielt, war ein Kupfer-Konstantan-Thermoelement mit den 
Lötstellen Z, und L, (Abb. 1) am Meßgefäß angebracht worden; es 
ergab sich, daß der anfängliche Temperaturunterschied von einigen 
Graden allmählich auf weniger als 0,1° zurückging, so daß das 
Thermoelement später wieder fortfallen konnte. 


3. Durchführung der Messungen 


Nachdem die Substanz einkondensiert und von unten her im 
Laufe mehrerer Stunden erstarrt war, wurde sie weiter mit einer 
Geschwindigkeit von etwa ! > pro Min. bis auf die Versuchstemperatur 

gekühlt. Um die Wärmeleitfähigkeit (speziell beim HBr) innerhalb 
öglichst enger Temperaturgebiete ermitteln zu können, mußten wir 
arauf bedacht sein, mit Erwärmungen (Temperaturunterschieden 
zwischen Heizwendel und Ten;peraturdraht) von nur einigen Zehntel 
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Graden auszukommen. Da indessen die Empfindlichke. unserer 
MeBanordnung nicht voll ausreichte, die Widerstände mit sehr 
schwachen Strömen, die noch keine Erwärmung hervoi iefen, für 
diesen Zweck genau genug zu ermitteln, gingen wir wir folgt vor: 
Durch den Thermometerdraht wurde dauernd ein rely starker 
Strom geschickt, durch den die Versuchssubstanz um einen konstanten 
Betrag gegenüber der Umgebung erwärmt wurde, solange (ie Heiz- 
wendel stromlos war. Durch letztere wurden dann gleichinlls relatir 
kräftige Ströme gesandt, welche eine Erwärmung um etwa 0,5 gegen- 
über dem Thermometerdraht bewirkten. Gleichzeitig stieg wegen des 
auftretenden Wärmegefälles die Temperatur des letzteren noch etwas 
an. Sieht man nun als Bezugsmessung einen Versuch mit relatir 
kleiner Heizstromstärke der inneren Wendel an, so gilt für die 
relative Wärmeleitfähigkeit A... (geometrischer Faktor der Apparatur 
mal dessen Wärmeleitfähigkeit): 
= (4 T — 4 T rn) = 


wenn Ö die Heizleistung (pro Sekunde zugeführte Energie) bei einen 
relativ kräftigen Strom, Q, die bei der Bezugsmessung, 4 Ty, die 
Erwärmung der Heizwendel, 47, die des Thermometerdraltes 
gegenüber den entsprechenden Temperaturen bei der Bezugsmessung 
bedeuten. Tab. 1 gibt als ein beliebig herausgegriffenes Beispiel 
numerische Angaben über eine mittels des geschilderten Verfahrens 
am HBr bei 121,2° K ausgeführte Versuchsreihe wieder: 
Tabelle 1 


Einzelheiten einer bei 121,2° an HBr ausgeführten Versuchsreihe 


10* (cal/sec) ATy 


50,02 0,1280° 0,0092° | 0,1188° 4, 

55,18 0,1864 0,0154 | 0,1710 9,0 + 99,0 
61,19 0,2548 0,0224 | 0,2324 8 

Um die zunächst erhaltenen 2, -Werte auf absolute Wärmeleit- 
fähigkeiten umrechnen zu können, wurden bei 0°C Messungen mii 
gasförmigem reinem Wasserstoff ausgeführt, für dessen Wärmeleit- 
fähigkeit 4 = 0,000415 cal/em - sec- Grad gesetzt wurde’) *). 

1) Landolt-Börnstein, 6. Aufl. (erscheint demnächst) Tab. 323411. 

2) Außerdem stellten wir zur Prüfung der Apparatur sowie insbesondere de 
Thermostaten noch einige Versuche mit gasförmigem H, bei tiefen "Temperaturen 
an; die erhaltenen Meßpunkte liegen auf einer glatten Kurve und stimmen be- 
friedigend mit früheren Ergebnissen überein. Zwischen 80 und 150° K gilt nach 
unseren Messungen 4 7 (eal/em + Grad sec). 
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serer 1. Ergebnisse 


sehr 
für Diese Messung wurde noch in einer Apparatur olıne Stahlfeder- 
vor: fhingung der T'hermometerdrähte durchgeführt. 


a) Benzol 


arker Die Kristallisation mußte sehr vorsichtig vorgenommen werden, 
anten M il das Benzol regelmäßig im Moment der Kristallisation ein Gas. 
Heiz- ısschied, vermutlich gelöste Luft. Ein Absaugen des Benzols in 
elatiy Apparatur war nicht möglich, weil das Sieden der Flüssigkeit 
egen- | sehr empfindliche Heizwendel zerstört hätte. Bei langsamer 
n des tallisation (während eines ganzen Tages) gelang es, einen durch- 
etwas htigen Kristall mit sehr kleinen Bläschen zu erzeugen, die 
elatir tzungsweise nicht mehr als 0,2°,, des Gesamtvolumens betrugen. 
r die dem Kristall war die Doppelbrechung sehr schön zu erkennen: — 
aratur ig also ein Kinkristall vor. Tab. 2 gibt die zusammengehörigen | 
Werte 7, 4 wieder und zwar in der Reihenfolge, in welcher die 
Messungen vorgenommen wurden. 


Tabelle 2 


Benzol 


einem 
H, die 
(rahtes T 4+cal/em-°- sec 4-cal cm - "» see 


— = 
wie 4 0,000 634 1597 8,3 1 062 
eispie! . 1719 581,7 5 
ahrens 1163 s59,8 
j 1419 704,7 
1 229 813,7 


2 fom sec} 
san cal J 


rmeleit 
gen mil 


Abb. 3. Wärmeleitfähigkeit des festen Benzols 
rmeleit- 


Aus Abb. 3 geht hervor, daß sich der „Wärmewiderstand“ 1% 
Schmelzpunkt bis etwa 150° K praktisch proportional der 
1. uten Temperatur ändert; bei tiefen Temperaturen tritt dann 
ndere de: Abweichung ein im Sinne eines etwas zu hohen Wärmewider- 
SZ les. Die Abbildung zeigt ferner, daß der hei 273° K von 
eine ken und Englert gefundene Wert befriedigend mit dem von 

erhaltenen übereinstimmt, doch besteht bei 195° eine nicht 
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unerhebliche Diskrepanz, die wir vorläufig nur durch ei'en größeren 
Versuchsfehler der Eucken-Englertschen Messung bei dieser 
Temperatur zu erklären vermögen 


b) Bromwasserstoff 

Der Bromwasserstoff war aus Bromwasserstofisiiure durch 
Wasserentzug mit Phosphorpentoxyd gewonnen und gründlich in 
einer Glaskoloune rektifiziert worden. Die Durchführung der 
Kristallisation war hier mit etwas größeren Schwierigkeiten ver- 
knüpft, weil ein geeignetes Kältebad, dessen Temperatur nur wenige 
Grade unter dem Schmelzpunkt lag, nicht zur Verfügung stand, 
Wir waren daher auf flüssige Luft angewiesen; bei vorsichtige 
Handhabung, d. h. langsameni Nachsetzen des Bades unter genaueste 
Beobachtung des Kristallisationsprozesses, gelangten wir schließli 
zu einem einwandfreien Kristall, der allerdings (wahrscheinlich infolg 
einer geringfügigen photochemischen Br,-Ausscheidung) schwach ge 
gefärbt war. 
. Wie in der Einleitung erwähnt, kam es vor allem darauf a 
die Wärmeleitfähigkeit des HBr in der Gegend seiner Umwandlung 
punkte zu ermitteln. Tab. 3 sowie Abb. 4 geben die mit zwei | 
schiedenen Kristallen erhaltenen Meßpunkte wieder. 


Tabelle 3 


Bromwasserstoff 


T’K cal em - sec T’K 2+ eal/em -°+ se 
134,8 0,000 699 89.6 744 
78,1 1 321 100.2 714 
108,5 670 
141,3 | 722 125 | 655 
78,0 1 282 114,5 625 
87,0 932 116,6 643 ler 
86,6 951 i 672 one 
82,9 1 168 129,7 682 
88,55 | 879*) 142,2 674 Init 
88,58 835 **) 
*) Einstellung von tieferer Temperatur aus. — j gut 
**) Einstellung von höherer Temperatur aus. _ auf 


Das Ergebnis ist in verschiedener Hinsicht bemerkenswert. V einaı 
oben kommend ändert sich die Wärmeleitfähigkeit bis zu d Bei 
untersten Umwandlungspunkt verhältnismäßig wenig, beginnt & ture] 
hier stark, beinahe diskontinuierlich anzusteigen, wobei, wie bei 
@ 


1) Die fragliche Messung Euckens und Englerts war eine der ers 43, 5, 


der ganzen Arbeit, bei der die bei fast jedem neuen Meßverfahren anfiing 
auftretenden Schwierigkeiten vielleicht noch nicht ganz überwunden Weg insbes 
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sBeren sonstigen in diesem Gebiet untersuchten Eigenschaften, eine Hysteresis- 
dieser schleife deutlich erkennbar wird. Sieht man von letzterem Effekt 
ab, so verhält sich der feste Bromwasserstoff somit in bezug auf 
wa das Wärmeleitvermögen bis zum untersten Umwandlungspunkt ähnlich 
RW wie eine Flüssigkeit und erst unterhalb desselben wie ein normaler 
durch Kristall, obgleich gerade bei diesem Umwandlungspunkt keine 
lich in Änderung des Kristallgitters nachgewiesen werden konnte!). Da aber 
ng der bei diesem Punkte zweifellos eine Änderung des Rotationszustandes 
mw der Molekeln eintritt, ergibt sich die Schlußfolgerung, daß die Wärme- 
yr leitfähigkeit des festen HBr keineswegs allein von den Schwingungen 
stand. 
sichtiger 2 
nauester 
hließlich 
h infolge 
vach gell 
: 
jarauf ar | 
andlung- = | 2 
zwei Vel 08 
a2. 
| 
8a 
N | | | 
— N | | 
em +° + 8e | tt) | 
/ T T T T 
714 
Abb. 4. Wärmeleitfähigkeit des festen HBr 
om der Molekülschwerpunkte abhängt, sondern zu einem erheblichen Anteil 
= auch von der Torsionsbewegung der Molekeln. Dieses Ergebnis stimmt 
674 mt neueren Auffassungen über die bei den sog. Rotationsumwand- 
ungen sich abspielenden molekularkinetischen Vorgänge insofern 
sut überein?), als nach ihnen die benachbarten Molekeln in bezug 
auf ihre Torsions- bzw. Rotationsbewegung nicht unabhängig von- 
nswert. Vi einander, sondern verhältnismäßig stark miteinander gekoppelt sind. 
bis zu 4 Bei tiefer Temperatur hat diese Koppelung, deren Wirkung man 
beginnt al durch ein inneres Feld darstellen kann, zur Folge, daß sich die 
|, wie bei 


_ 1) A. Kruis u. R. Kaischew, Ztschr. f. phys. Chem. B. 41. S. 427. 1938: 
13. 8.394, 1939, 


eine der et 


hren anfiing” 2) Vgl. hierzu A. Eucken, Ztschr. f. Elektroch. 45. S. 126. 1939, sowie 
wunden lsbesondere K. Schäfer, Ztschr. f. phys. Chem. B. 44. S. 127. 1939. 
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Molekiilachsen innerhalb kleiner, aber endlicher Bezirke gleichmäßig 
orientieren, doch verschwindet die Orientierung bei zunehmender 
Wärmebewegung innerhalb eines relativ engen Temperaturintervalls 
(bis auf einen kleinen Rest). Wenn somit die Molekeln in bezug 
auf ihre Torsionsbewegung bei tiefen Temperaturen innerhalb der- 
artig geordneter Bezirke eng miteinander gekoppelt sind, so ist es 
in der Tat einleuchtend, daß durch diese Bewegungsform, ein Wärme- 
transport zustande kommt, der ähnlichen Gesetzen gehorcht, wie 
der Wärmetransport durch die Schwerpunktsbewegung nach der 
Debyeschen Theorie. Geht nun beim Durchschreiten des unteren 
Umwandlungsgebietes von unten her die gegenseitige Orientierung 
der Molekeln verloren, womit auch die oben erwähnten Bezirke ver- 
schwinden, so wird der Wärmetransport durch die Torsionsbewegung 
erheblich geringer werden; es ist auch verständlich, daß gleichzeitig 
die Temperaturabhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit stark abnimmt, 
evtl. sogar verschwindet, da sich überhaupt keine längeren über 
mehrere Molekülabstände hinausreichenden thermischen Wellen aus- 
bilden können, denen bei geordneten Zuständen der Hauptanteil 
der Wärmeleitfähigkeit zuzuschreiben ist, und deren gegenseitigen 
Störungen dort die Ursache des starken negativen Temperatur- 


koeffizienten der Wärmeleitfähigkeit bilden. 
e) Stickoxydul 


Das Versuchsgas wurde einer Bombe entnommen und durch 
Rektifikation gereinigt. Der Kristall war einwandfrei. 

Dennoch liegen die erhaltenen Meßpunkte (Tab. 4 und Abb. 5) 
nicht auf einer glatten Kurve, so daß das Vorhandensein irgend 
einer Störung angenommen werden muß. Indessen liegen keine 
Anzeichen vor, daß die Messung als solche durch größere Fehler 
beeinträchtigt worden sei!); möglicherweise hat sich im Laufe der 


89,8 0,001 110 

100,0 1110 
Bear? 110,2 | 916 
121,5 | 799 
136,6 3 806 
150,2 846 


1) Leider war es uns aus äußeren Gründen nicht mehr möglich, durch 
Ausführung einer zweiten oder dritten Versuchsreihe die Ursache der Unregel- 
mäßigkeiten zu ermitteln. ion 
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Big sich über zwei Tage erstreckenden Versuchsreihe der innere Zustand 
der des N,O etwas geändert, indem oberhalb 120° der Ordnungszustand 
alls des Kristalls ein wenig zugenommen hat’). 

zug Auf alle Fälle ergibt sich, daß die Wärmeleitfähigkeit des N,O 
der- erheblich kleiner ist (um nuhe den Foxtor /,), als die des co, 
t es ıgl. Abb. 5), obgleich beide Stoffe in bezug auf ihre Kristallstruktur 
me- und ihre sonstigen physikalischen Eigenschaften sehr nahe mit- 
wie einander übereinstimmen. Freilich besteht nun ein charakteristischer 
der 771 | | 
eren 

rung 
 vel- 
gung 
zeitig 
immt, 
über 
alls 
anteil 
tigen 
ratur- 


— 


S 


% 
N 
= 
N, 
N 
N 


durch —7/%) 


Abb. 5. Wirmeleitfihigkeit des festen N,O und CO, 
Abb. 5) 


: terschied darin, daß die CO,-Molekeln symmetrisch, die N,O- 
irgend \olekeln unsymmetrisch gebaut sind, und daß letztere nach den 
keine sherigen Erfahrungen in bezug ihrer Orientierung im Gitter un- 
Fehler gelmäßig angeordnet sind. Wenn nun, wie oben dargelegt, die 
ufe der sionsbewegung der Molekeln zum Wärmetransport im Prinzip 
rkliche Beiträge liefert, ist es einleuchtend, daß der fragliche 
teil beim CO, erheblich größer sein muß, als beim N,O, denn 
CO, hat man in bezug auf die Orientierung der Molekeln einen 
thalb des ganzen Kristalls geordneten Zustand vor sich, beim 
dagegen nicht. Auf diese Weise gelingt somit zwanglos eine 
ung des für das Wärmeleitvermögen des N,O erhaltenen Befundes, 
sowohl mit den sonstigen Erfahrungen am N,O, wie auch mit 

beim HBr entwickelten Vorstellungen im Einklang steht. 


1) Mit den von Eucken und Veith (a.a. 0.) für das Verhalten der 


ärme erhaltenen Ergebnissen stünde eine derartige Annahme nicht im 
"spruch, denn die höchste Temperatur, bei welcher diese Autoren ihr 
ichsmaterial temperten, betrug 120°. 
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Zusammenfassung 


1. Es wurde in Anlehnung an Schleiermacher eine Meth 
ausgearbeitet, welche Relativmessungen des Wärmeleitvermögens y 
festigter Flüssigkeiten und Gase auszuführen gestattet. 

2. Die für Benzol (zwischen 90 und 273° K), für Bromwasser. 
stoff (zwischen 78 und 142° K) und für Stickoxydul (zwischen 90 
und 150° K) erhaltenen Ergebnisse werden mitgeteilt. 

3. Die Wärmeleitfähigkeit des Benzols folgt etwa dem 1/T-Gesety, 
Beim HBr tritt eine starke, nahezu diskontinuierliche, mit einen 
Hysteresiseffekt verknüpfte Zunahme des Wärmeleitvermögens b 
unteren Umwandlungspunkt ein (bei sinkender Temperatur betracht 
N,O zeigt ein erheblich kleineres Wärmeleitvermögen als CO,, obglei 
beide Stoffe sonst physikalisch nahe miteinander verwandt sind. 

4. Eine Diskussion der für das HBr und N,O erhaltenen Er. 
gebnisse führt zu dem Schluß, daß bei Stoffen, die im festen Zustaı 
ein Molekülgitter bilden, die Torsionsbewegung der Molekeln u.| 
einen erheblichen Beitrag zu der gesamten Wärmeleitfähigkeit 
liefern vermag. 


Der Gesellschaft für Lindes Eismaschinen danken wir auch 
dieser Stelle für eine namhafte Zuwendung, durch welche die Aw 
führung dieser Arbeit ermöglicht wurde. 


Göttingen, Institut für physikalische Chemie der Universitit 
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fethode 


ens ver- 
1Wasser- 
chen 90 

ns bein 
trachtet: Die Beziehung zwischen dem Planckschen Wirkungsquantum 
obgleich h = 6,62- Erg-sec, der Elektronenladung e = 4,80 - 10"!"[e.s.E.] 
| 2. und der K-Ring- Bahngeschwindigkeit v = 2,188 . 10° cm - sec”! im 
Bes. * Bohrschen H-Modell, wird meist durch 
Zustand 
eln ul 
sokeit 1 largestellt. 
8 In dieser Form iat die Gleichung aber nicht vollständig, sie ist 

Imehr gemäß ihrer Ableitung aus dem Coulombschen Gesetz 
r auch ai durch Einführung der Dielektrizitätskonstante &, des leeren Raumes zu 
die Aus 

&)v 

Injversiti ergänzen. 


&, weist nun darin den Zahlenwert = 1 auf, d. h. unter anderem, 
daß Gl. (2) nur im nichtrationalen (elektrostatisch- oder elektromagne- 
tisch-absoluten) MaBsystem zahlenmäßig richtig ist. 

Für die ferneren Untersuchungen erwies es sich jedoch als vor- 
teilhaft, vom nichtrationalen auf das rationale elektrostatisch-absolute 
Maßsystem überzugehen, das zunächst Größengleichungen statt Zahlen- 
gleichungen liefert!) und anderseits dadurch ausgezeichnet ist, daß 

e darin ausgedrückten Gleichungen unabhängig von der Einheiten- 
abl ihre Form behalten, weil die Zahlenfaktoren 22 und 42 dort 
tehen, wo sie nach der Natur des Problems stehen müssen. 

(In diesem Sinne wird z. B. das Coulombsche Gesetz die Form — j 


weisen, wobei der Zahlenfaktor 4” zum Ausdruck bringt, daß die 
raftabnahme mit der Entfernung die Folge ihrer Verteilung auf 2 
e immer größer werdende Kugelfläche ist.) 


1) Über Größen- und Zahlengleichungen, Einheiten und Maßsysteme vgl. 
e Ausführungen im Handb. d. Phys. Bd. II, Art. J. Wallot, und in F. Kohl- 
tausch, Prakt. Phys., 17. Aufl., S. 8—10. 
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Im rationalen, elektrostatisch-absoluten MaBsystem weist nun die 
4x 


Dielektrizitätskonstante einen Wert ¢ = 7,958 - 10? = auf, die 


Permeabilität ist u, = 1,398 - 107°" = 


4a 
ec? 


bd 1 hd e 
Die Einführung dieses Wertes von « = —— Gl. (2) bedingt 


dann, damit die Gleichung zahlenmäßig richtig bleibt, eine Multipli- 
kation ihrer rechten Seite mit 1/42, und wir erhalten an Stelle der 
Zahlengleichung (2) nunmehr die Größengleichung 
@) 
Damit ist jetzt die Grundlage für die weiteren Überlegunge 
geschaffen. 
II. 

Wir berücksichtigen zunächst den Umstand, dab zwischen der 

Geschwindigkeit v und der Lichtgeschwindigkeit 


= 2,9978.10!° cm-sec™! j 
die Beziehung 


v 1 
(4) 
besteht, worin « die Sommerfeldsche Feinstrukturkonstante be- 
deutet. Durch Einsetzen von (4) in (3) ergibt sich 
(8) 
. &,C «“ 

In dieser Gleichung sind jetzt zwei, die elektromagnetischen 
Qualitäten des Raumes charakterisierende Größen vorhanden und 
zwar die Dielektrizitätskonstante «, und die Lichtgeschwindigkeit c 

Bezüglich der letzteren ist aus der Maxwellschen Theore 


bekannt, daß 


(6) c= 2. 
Man kann deshalb hier eine Vereinfachung vornehmen und erhält 
jetzt, wenn dieser Ausdruck in Gl. (5) eingesetzt wird, die Gleichung 


- e? Uo 1; 1 
In dieser Form taucht nunmehr die sehr bemerkenswerte und 


interessante Größe auf. 


Sie ist von besonderer Bedeutung, da sie neben der Lidl 
geschwindigkeit die zweite charakteristische Konstante des leeren 
Raumes ist und seinen Wellenwiderstand 
2, = 4,192 - 101° fe.s. E.] = 376,7 Ohm 
darstellt. 
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J. Fuchs. Über eine allgemeine Beziehung usw. 623 
q 


(Während u, und «, in der Beziehung 


(8) Ho = at 
die Fortptlanzungsgeschwindigkeit c der elektromagnetischen Wellen 
liefern, bestimmen diese beiden Größen durch die Beziehung 
den Wellenwiderstand des leeren Raumes, der . das Feldstärken- 
verhältnis der elektrischen zur magnetischen Wellenkomponente 
regelt.) 

Setzen wir nun die aus (9) folgende Beziehung 
Gl. (7) ein, so erhalten wir _ exe 


; . 
(10) h= 


In dieser Gleichung haben wir nur noch Zweck und Zugehörig- 
keit von « zu diskutieren. Von Gl. (4) her wissen wir, daß sie das 
Verhältnis zwischen zwei gleichartigen Größen — in Gl. (4) sind dies 
2 Geschwindigkeiten -— bestimmt. Der Sinn muß deshalb hier der 
gleiche sein, d.h. es wird durch das Auftauchen der Größe z,/a 
wahrscheinlich gemacht, daß darunter ein Wellenwiderstand ver- 
standen werden soll, der 1/« mal größer als z, ist. Und da a, wie 
aus (4) hervorgeht, das Verhältnis zwischen einer dem leeren Raum 
und einer dem H-Atom zugeordneten Größe darstellt, so ergibt sich 
hieraus, daß mit 2,/« wohl nichts anderes als ein Wellenwiderstand z,, 
ls vom Wasserstoffatom realisierten Weltgebietes gemeint sein kann. 

Wird nunmehr diese neue Größe eo 


11) zu= 


in Gl. (10) eingesetzt, so erhalten wir eine Beziehung zwischen der 
Elementarladung e und dem Planckschen Wirkungsquantum i 
gemäß 

12) 


worin der Wellenwiderstand des vom = Atom realisierten Welt- 
gebietes = 2,, = 5,743 - 10-8 [e.s. E.] = 51610 Ohm ist. 


Ill. 
Abschließend ist die Frage zu beantworten, welchen Vorteil die 
in Gl. (12) dargelegte Auffassung gegenüber jener von Gl. (2) hat. 
Er ist zunächst in der Tatsache enthalten, daß die kinetisch 
u verstehende Größe v durch eine solche zy, abgelöst wird, die eine 
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viel allgemeinere Bedeutung hat (Angabe physikalischer Kigen- 
schaften des vom Atom eingenommenen Weltgebietes) und nicht 
wie v an bestimmte modellmäßige Vorstellungen (Elektronen- 
Umlaufsgeschwindigkeit) gebunden ist. 

Darüber hinaus stellt Gl. (12) aber eine direkte Beziehung 
zwischen einer fundamentalen Korpuskulargröße (e) und einer ein- 
deutig elektromagnetischen Größe (2) durch Vermittlung des Planck- 
schen Wirkungsquantums h her. Hierin kann eine Tatsache von 
heuristischem Werte gesehen werden. 


(Eingegangen 15. September 1939) 
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I=1,(1- 


a 


H. Polley. Das Einmünden der Magnetisieruny usw. 625 


slp 


a Das Einmünden der Magnetisierung 
in die Sdttigung bei Nickel 
zwischen + 135°C und — 253° C. 
Temperuturabhängigkeit der Kristallenergie ') 


Von H. Polley 


a | = (Mit 15 Abbildungen) 


Problemstellung 


In dieser Arbeit wird das Gesetz, nach welchem bei Nickel die 
Magnetisierung in die technische Sättigung einmiindet, mit beson- 
derer Beriicksichtigung des Temperatureinflusses untersucht. Das 
Studium dieser Frage ist fiir unsere Vorstellung iiber die im 
Material beim MagnetisierungsprozeB sich abspielenden Vorgänge \ 
von Bedeutung, sie ist deshalb schon mehrmals Gegenstand experi- 
menteller Untersuchungen gewesen. Bezüglich der Form dieses Ge- 
setzes gelangten die Autoren aber zu einander widersprechenden 
Ergebnissen. Weiß?) sowie Steinhaus?) und Gumlich fanden 
durch Messungen für den Magnetisierungsverlauf als Funktion des 
Feldes in dem Sättigungsgebiet ein Gesetz von der Form Bin u 


H 


während auf Grund theoretischer Überlegungen von Akulov®), Becker‘) 
und Gans®) und belegt durch Messungen von Czerlinsky’’) ein Ge- 
setz von der Form 


(2) I=1,(1- 


angegeben wurde. 


1) D7. 


2) P. Weiß, Journ. de Phys. 4. Ser. 9. S. 386. 1910; P. Weiß u. R. Forrer, 
Ann. de Phys., Paris (10) 12. S. 279. 1929. 
3) W. Steinhaus u. E. Gumlich, Arch. f. Elektrotechn. 4. S. 89. 1915. 
4) N.S. Akulov, Ztschr. f. Phys. 69. S. 822. 1931. 
5) R. Becker, Leipziger Vorträge 1933 (Magnetismus, Verl. S. Hirzel, 
Leipzig). 8. 82. 
6) R. Gans, Ann. d. Phys. [5] 15. S. 28. 1932. 
a E. Czerlinsky, Ann. d. Phys. [5) 13. S. 80. 1932. 
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Erst durch Untersuchungen vor Steinhaus’), Kussmann und 
Schoen an Eisen wurde diese Verschiedenheit in der ZH-Potenz 
des Einmündungsgesetzes dahin erklärt, daß die früheren \ erfasger 
in ganz verschiedenen Bereichen der Feldstärke das Gesetz studiert 
haben: es gilt wirklich bei genügendem Abstand von der Sättigung 


= der Form (2), aber bei stärkerer Annäherung an die Sättigung wird 
5 der Verlauf der Magnetisierung mit dem Feld im wesentlichen 
A durch das Gesetz von der Form (1) beschrieben. 


Nach tiefen Temperaturen hin ist für die Konstante in (2) wie 
aus später angeführten Messungen zu schließen, eine Zunahme um 
das Vielfache ihres Wertes bei Zimmertemperatur zu erwarten, Da 
dann jeder andere vielleicht sonst noch vorhandene Term gegen 
das Glied const - H”? klein wird und man damit gerade dieses 
Glied sauber allein untersuchen kann, wurden die Messungen zum 
Teil bei tiefen Temperaturen ausgeführt. Es soll im folgenden etwas 
auf die Vorstellungen über den Mechanismus beim Magnetisierungs- 
prozeß eingegangen werden. 


Kristallenergie und Drehprozeß 


Der Nickeleinkristall verhält sich für den Magnetisierungs- 
prozeB anisotrop, die Magnetisierungskurven für verschiede 
kristallographische Richtungen zeigen einen ganz unterschiedliche 
Verlauf. Soll der Kristall bis zur Sättigung magnetisiert werden, 
so hat man für ein Feld in Richtung einer Wirfel-Raumdiagonale 
nur eine kleine Magnetisierungsarbeit aufzuwenden, während für ein 
Feld in Richtung einer Würfelkante die Magnetisierungsarbeit zur 
Erreichung des Sättigungswertes um das Vielfache größer ist. 

Nach unserer Vorstellung bewirkt das in Richtung der Würfel- 
kante liegende Magnetfeld zuerst eine Orientierung der W eißsche: 
Bezirke nach den der Feldrichtung nächstgelegenen leichten Rich- 
tungen, den Raumdiagonalen. Der Kristall besitzt dann ein 
makroskopisch beobachtbare Magnetisierung; sie wird schon bei seli 
kleinen Feldern erreicht. Beim weiteren Anwachsen der Feldstärk 
werden diese in den leichten Richtungen liegenden Magnetisierung- 
vektoren in die Richtung des Feldes hineingedreht. Man bezeichne! 
diesen Vorgang mit „Drehprozeß“. Mathematisch läßt sich de 
Mechanismus dieser Drehungen dadurch beschreiben, daß man für 
ein gegebenes äußeres Magnetfeld H immer das Minimum der ge 
samten freien Energie F bestimmt. 


1) W. Steinhaus, A. Kussmann, E. Schoen, Phys. Ztschr. % 
8. 777. 1937. 4 
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Auf Grund der Symmetrieverhältnisse im kubischen Kristall 
setzt man für die Abhängigkeit der magnetischen Energie von der 
kristallographischen Richtung der Magnetisierung 
und damit für die gesamte Energie wu 

F=K + «,?a,? + «,?a*,) — HI, cos 
@,,¢,,@, sind die Richtungskosinus des Magnetisierungsvektors gegen 
die Kristallachsen, und # ist der Winkel zwischen Feld und Ma- 
gnetisierungsrichtung. Die hier eingeführte Konstante K wird mit 
Kristallenergie oder auch Anisotropiekonstante bezeichnet; sie ist 
proportional der Differenz der Magnetisierungsarbeit nach zwei 
kristallographischen Richtungen. Mit K wächst also die zur Er- 
reichung der Sättigung nötige Feldstärke. Diese Konstante bestimmt 
demnach die Steilheit des Verlaufs der I(H)-Kurve in die Sättigung 
innerhalb des Gebietes der Drehprozesse. 

Zahreiche Messungen von Magnetisierungskurven an Nickel Ein- 
kristallen bei verschiedenen Temperaturen bis hinab zur Temperatur 
des flüssigen Wasserstoffs in den ausgezeichneten kristallographischen 
Richtungen, Würfelkante, F lächendiagonale und Raumdiagonale sind 
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Abb. 1. Magnetisierungskurve eines Nickel-Einkristalls ” ’ 
in Richtung der Würfelkante bei — 45° C [Meßpunkte nach Honda')] 


von Honda!) ausgeführt. Die Kurven zeigen nun in auffallender Weise, = 
daß der Magnetisierungsverlauf mit H nach tiefen Temperaturen in 
immer flacher, eine Sättigung zu erreichen immer schwerer wird. Nach 
dem oben Gesagten muß man die Ursache hierfür in einem An- 
wachsen der Kristallenergie mit abnehmender Temperatur vermuten. 


1) K. Honda, H. Masumoto, Y. Shirakawa, Sci. Rep. Tohoku Univ. 24. 
8. 391. 1935. 
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Die Auswertung der Hondaschen Messungen —— diese Ver. 
mutung. Die Koustante X zeigt mit abnehmender Temperatur eine 
erhebliche Zunahme ihres Wertes. 

Die Abb. 1 und 2 zeigen die fiir — 45°C und — 123°C aus 
der Drehung gegen die Kristallenergie berechneten Magnetisierungs- 
kurven in Richtung einer Wiirfelkante. Die eingezeichneten Meß- 
punkte sind aus der Hondaschen Arbeit entnommen. Die befrie- 
digende Übereinstimmung zwischen Experiment und theoretischem 


| 
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50 1000 
2. Magnetisierungskurve eines Nickel-Einkristalls 


in Richtung der Wiirfelkante bei — 125°C [MeBpunkte nach Honda’) 


Verlauf bestätigt, daß wirklich die größer werdende Anisotropiekon- 
stante die Ursache für den so viel flacheren Magnetisierungsverlauf 
zur Sättigung bei tiefen Temperaturen ist. Für Einkristalle kann 
also der Magnetisierungsvorgang bis hinab zu tiefen Temperaturen 
durch die Vorstellung von Drehprozessen gut wiedergegeben werden. 
Einmündungsgesetz am Polykristall h 
Ein polykristallines isotropes Ferromagnetikum unterscheidet 
sich von einem Einkristall nur dadurch, daß die einzelnen kleinen 
Kristallite nicht ausgerichtet, sondern regellos orientiert sind. Man 
müßte also über die Magnetisierungskurven der Einkristalle durch 
Mittelung zur Magnetisierungskurve eines isotropen polykristallinen 
Materials gelangen können. Es muß dann auch in der so abgeleiteten 
Beziehung zwischen J und H die den Magnetisierungsverlauf bei Ein- 
kristallen bestimmte Größe, die Kristallenergie K, enthalten sein 
Man muß damit indirekt durch Messungen am Polykristall dieselbe 
Größe der Sa finden können, wie man sie durch 
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direkte Messungen am Einkristall ermittelt hat. Wie die Einkristall- 
messungen zeigen, muß man dann ebenfalls den großen Anstieg von K 
mit abnehmender Temperatur antreffen. Dieser Nachweis war das eine 
Ziel dieser Arbeit, wobei besondere Aufmerksamkeit auf den Tempe- 
raturverlauf der so auf dem Umweg über das Polykristall bestimmten 
Anisotropiekonstanten gerichtet sein sollte. 

Die Bestimmung von K aus Messungen am polykristallinen 
Nickel ist natürlich verknüpft mit dem Magnetisierungsgesetz, da ja 
nur bei Übereinstimmung zwischen den Messungen und dem durch 
Mittelung berechneten theoretischen Verlauf der Magnetisierung mit 
lem Feld eine Aussage über die Größe der Kristallenergie möglich 
ınd berechtigt ist. 

Diese Mittelung zur Berechnung des Verlaufs der J (H)-Kurve 
beim Polykristall wurde zuerst von Akulov!) und dann von Gans?) 
für das Gebiet der Einmündung der Magnetisierung in die tech- 
nische Sättigung durchgeführt. Das Wesentliche an diesem aus der 
Vorstellung von reinen Drehprozessen gegen die Kristallenergie be- 
rechnete Einmündungsgesetz ist, daß der Magnetisierungsverlauf 


durch eine Reihe der Form > dargestellt werden kann, in der 


das Glied mit H~! fehlt. C, sind Korstanten. Die J(H)-Kurve muß 
also danach in erster Näherung unbedingt nach einem const H~?- 
Gesetz verlaufen, also von der Form der Gleichung (2) sein. 

Als weiteres Ziel dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob 
dieses aus den Drehprozessen geforderte Einmündungsgesetz streng 
gültig ist, oder ob dieses Glied nur einen Term eines anderen aus 
Gliedern mit anderer physikalischer Bedeutung zusammengesetzten 
Einmündungsgesetzes darstellt. 


Kristallenergie aus Einkristallen 


Zur Ermittlung der Größe der Kristallenergie aus den Magne- 
tisierungskurven von Nickel+Kinkristallen wurde die Magnetisierungs- 


arbeit f HdI zur magnetischen Sättigung des Kristalls in ver- _ 


schiedenen Richtungen durch einfache graphische Integration 
bestimmt. 
Es ist z.B. 
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K ist bei Nickel negativ, da die Magnetisierungsarbeit für die Rich- 
tung der Würfelkante größer ist als für die Würfel-Raumdiagonale, 

Die Magnetisierungskurven bei tiefen Temperaturen sind wegen 
der zu geringen Feldstärke der Hondaschen Versuchsanordnung nicht 
bis zur Sättigung verfolgt. Hier wurde die Kristallenergie auf die 
Weise bestimmt, daß die Größe von K gesucht wurde, mit welcher 
man den Verlauf der Messungen durch die so berechneten Kurven 
am besten beschreiben kann. 

Die Tab. 1 zeigt die aus den Hondaschen!) Messungen nach 
den oben angeführten Methoden ermittelte Kristallenergie K. 


Tabelle 1 


T°C — 20° — 45° — 123° — 196° — 252° 
K erg/em® — 4,5-104 - :12,6-10 27-10 | — 58-104 x 100-108 


Bei — 252° C ist die Auswertung unsicher, da nur ein sehr kleiner 
Teil der I(H)-Kurve gemessen ist. 

Die ausgezogenen Magnetisierungskurven in Abb. 1 und 2 sind 
mit dem K aus Tab. 1 berechnet. 


ww Meßanordnung 


Schaltung 


In dem Einmiindungsgebiet, in wir Verlauf der 
Magnetisierung mit dem Feld beobachten wollen, ändert sich die 
Gesamtmagnetisierung J nur noch um einige Prozent. Da man sich 
nur für diese kleine Änderung von I um 4/_bei einer Feldänderung 
AH interessiert, so wäre es für die Meßgenauigkeit natürlich un- 
günstig, wollte man jedesmal die gesamte Magnetisierung messen. 
Bildet man den Quotienten 41/AH und wählt die Feldänderung 4H 
so klein, daß man für dieses Feldintervall 4H den Verlauf der 
I(H)-Kurve als geradlinig annehmen darf, so hat man damit die 
Steilheit dI/dH der Magnetisierungskurve an dieser Stelle bestimmt; 
man bezeichnet sie mit differentieller Suszeptibilität. 

Zur Messung dieses Quotienten wurde im Prinzip dieselbe 
Schaltung verwandt, wie sie schon Czerlinsky in seiner Arbeit 
über das Einmündungsgesetz benutzte. Durch die Verwendung von 
Spulen statt eines Elektromagneten zur Erzeugung des magnetischen 
Feldes ist die Bestimmung der Feldstärke am sichersten; die sonst 
notwendige und ohne Zweifel etwas unsichere Korrektion von H 


1) K. Honda, H.Masumoto, Y.Shirakawa, a.a. O. 
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wegen der magnetischen Influenz (bei Weiss images magnétiques) 
fällt fort. 

Die Schaltanordnung besteht im wesentlichen aus zwei sym- 
metrischen Anordnungen von Feld- und Induktionsspulen, F, — J, 
und F,—I1,, Abb. 3. Die Feldspulen F, und F, sind hintereinander, 

440V ky Re 


30A 


Abb. 3. Schaltung der Versuchsanordnung 


lie Induktionsspulen J, und J, gegeneinander geschaltet. Hat der 
Schater S die Stellung 1, so liegen in dem Induktionskreis nur die 
Spulen J, und J,. 

Wird nun durch Anderung des Stromes in den Feldspulen und 
damit auch der Feldstärke in F, und F, ein Spannungsstoß in I, 
und I, induziert, so kompensiert er sich durch die völlige Symmetrie 
ler Anordnung, d. h. wegen der gleichen Größe der Gegeninduktivi- 
tit J, F, und I, F,; das in diesem Kreis befindliche Galvanometer 
leibt in Ruhe. Wird jetzt bei diesem kompensierten Zustand in 
lie Induktionsspule J, das Nickel-Ellipsoid gebracht, so zeigt das 
alvanometer bei einer Feldänderung einen Ausschlag, verursacht 
lurch die Magnetisierungsänderung AI des Nickels. 

Wegen der ständigen Spannungsschwankungen des Göttinger 
Stromnetzes erwies sich die Messung des Galvanometerausschlages 
r 41-Bestimmung als unbrauchbar, denn die Schwankungen waren 
groß, daß dadurch allein schon Ausschläge in der Größe der über- 
aupt zu messenden entstanden. Es wurde deshalb eine Null- 
ethode verwandt, indem man in den Galvanometerkreis eine 
iduktionsspule I, hinzuschaltet. Der Schalter S nimmt dann die 
Stellung 2 ein, Durch Verschiebung von J, gegen F, kann die 
regeninduktiviti it I, F, so abgeglichen werden, daß der jetzt in I, 
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zusätzliche induzierte SpannungsstoB genau gleich dem durch 
Änderung der Magnetisierung um AI in der Induktionsspule J, in. 
duzierten ist. Das Galvanometer bleibt dann bei einer Feldänderung 
auch bei eingeführtem Ellipsoid in Ruhe. Die Größe der Gegen- 
induktivität L, zwischen I, F, ist ein Maß für die differentielle 
Suszeptibilität dI/dH an dieser Stelle der I(H)-Kurve. Sie wurde 
bestimmt durch Vergleich mit einem Induktionsnormal. 

Die Feldänderung wurde so groß gewählt, daß eine Kompensation 
bei der Änderung um + 4H und um — AH vorhanden war. 

dl/dH berechnet sich aus der Gegeninduktivität L, unter 
Beachtung der Gleichheit der Spannungsstöße in J, und J,, ver- 
ursacht durch die Ma- 
gnetisierungsänderungdl] 

7 und Feldänderung dH 
Mißt man H in Oersted, 
I in Gauss und L, i 
Henry, so ist 


Ef 4nd1.10”°.C =L,dH 
- Feld spule und damit die differen- 
tielle Suszeptibilität 


LufYpum, 


Dewargefäss 


Petroleum 


/nduktionsspule 


Hühlmantel 
In der Konstanten 0 


ist die Spulenkonstante 

von F,, die Windungs- 

zahl der Induktions- 

a, spule J, und der mittlere 

ne, Querschnitt des Ellip- 

: S0ids mit einem später 

flüssigeluft #,50, erwähnten Korrektions 

Abb.4. Aufstellung von Feld- und Induktionsspule. faktor zusammengefaßt. 

Anordnung für tiefe Temperaturen Abb. 4 zeigt einen 

Schnitt durch die Feld- 

spule F, in ihrer senkrechten Aufstellung. Die auf einen mit 

Wasserkühlung versehenen Messingspulenkörper gewickelte Feld- 

spule F, war zur weiteren Kühlung in ein Petroleumbad gestellt 

welches ‚abermala von einem von Wasser durchflossenen Kühlmante 
umgeben war. 

Die Spulenkonstante für F, betrug 158,9 Oe/Amp. Die höchst 

erreichbare Feldstärke war 3300 Oe, was einem Feldstrom von 

21 Amp. entspricht. Diese Stromstärke konnte nicht länger als 10 Sek. 
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eingeschaltet bleiben, da die durch die Stromwärme verursachte 
thermische Dehnung der Windungen die Feldkompensation zerstörte. 
Die Erwärmung der Spule bei eingeschaltetem Strom stand durch 
Messung des Ohmschen Widerstandes einiger Wicklungslagen in 
einer Brückenanordnung unter Kontrolle. Windungszahl und Ab- 
messungen der Spulen zeigt die Tab. 2. Für die Messung bei der 
Temperatur des flüssigen Wasserstoffs wurde eine andere Induktions- 
spule verwandt, sie ist mit J,’ bezeichnet. un 


Tabelle 2 


Spule 


Wicklungsdurchmesser in mm 

innen 

auBen 
Drahtdurchmesser in mm . . . rf 12 _ 


Isolation Baumwolle roter Lack Seide 5 
Windungszahl . . . . 2... 5900 16955 6698 


Widerstand in Ohm. . . . . 14,9 1148 1054 


Wegen der im Verhältnis zur Länge des Ellipsoids nicht mehr 
kurzen Induktionsspulen J, und J,’ wurde ein Korrektionsfaktor in 
der Weise bestimmt, daß eine gleich große Flußänderung einmal 
mit einer direkt auf das Ellipsoid gewickelten kurzen einlagigen 
Induktionsspule und dann mit den großen Induktionsspulen J, und 
I’ gemessen wurde. Diese Methode ist wegen der beim Ellipsoid 
über seiner ganzen Länge vorhandenen homogenen Magnetisierung 
streng richtig. 

Die Korrektionsfaktoren ergaben sich zu 1,137 für J, und 1,230 
für I,’. Mit diesen Faktoren ist der ohne Berücksichtigung der die 
Induktionsspule durchsetzenden rücklaufenden Feldlinien berechnete 
Wert für die differentielle Suszeptibilität zu multiplizieren. 


Temperatureinstellung 


Die Temperaturen über 14° C wurden dadurch hergestellt, daß 
man durch den Spulenkörper der Induktionsspule I, einen Dampf- 
strom von organischen Flüssigkeiten mit bekanntem Siedepunkt 
chickte. 

Für 0°C und — 7°C wurde mit Hilfe einer Zahnradpumpe 
Eiswasser und eine Kältelösung durch die das Ellipsoid enthaltende 
Induktionsspule I, gepumpt. 

Die Anordnung für die tieferen Temperaturen ist aus Abb. 4 
ersichtlich. Die Induktionsspule mit dem Ellipsoid befindet sich in 
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einem an beiden Enden offenen Dewargefäß. Zimmerluft wird unten 
rechts angesaugt, durch Kalziumchlorid, Schwefelsäure und einer 
Ausfriertasche vollkommen getrocknet, durch die in flüssiger Luft 
befindliche Kupferspirale abgekühlt und dann durch eine mit Heiz- 
spirale versehene und durch ein Dewargefäß thermisch isolierte 
Rohrleitung in das lange DewargefäB am Ellipsoid vorbeigeleitet, 
Je nach der Sauggeschwindigkeit der Luftpumpe ist die Abkühlung 
der die Kühlspirale durchströmenden Luft verschieden. Eine weitere 
Regulierung der Temperatur ist durch die Heizspirale S möglich, 
Diese Anordnung gestattete es, jede beliebige tiefere Temperatuı 
bis hinab zu der der flüssigen Luft einzustellen. Zur Messung der 
Temperatur des Ellipsoids war an jedem Ende ein Kupfer—Konstantan- 
Thermoelement angebracht. Für die Messung bei der Temperatur 
des flüssigen Wasserstofis wurde das Ni-Ellipsoid in ein enges, be- 
sonders sorgfältig evakuiertes und versilbertes Dewargefäß gebracht 
und war direkt vom flüssigen Wasserstoff umspült. Das Dewargefäß 


wurde von der Induktionsspule J,’ umfaßt. er F 


Das untersuchte Ellipsoid bestand aus Carbonylnickel. Der 
Gehalt an Eisen betrug 1,2°/,,, die Beimengungen an Kobalt und 
Mangan waren kleiner als 0,1°/,,’). 

In eigener Werkstatt wurde daraus ein Rotationsellipsoid mit 
den Dimensionen von 12 cm für die große und 0,5 cm für die kleine 
Halbachse gedreht. 

Zur Beseitigung der im Material durch die Bearbeitung ent- 
standenen Spannungen wurde das Ellipsoid drei Stunden bei einer 
Temperatur von 1000° C im Wasserstoff ausgeglüht. Die Abkühl- 


zeit betrug 5 Std. 
Der Entmagnetisierungsfaktor ist 0,0628. 
Das benutzte Siemens-Galvanometer hatte bei dem Wider- 
stand des Induktionskreises eine Spannungsstoßempfindlichkeit von 


5,4. 10° Volt sec/mm bei 1 m Skalenabstand. Bei einer Lichtzeiger- 
länge von 3,5 m entspricht danach 1 mm Ausschlag einer Flub- 


änderung von 
Al = 442.705 = Gauss/cm 


Meßempfindlichkeit 


1) Für die Analyse auf Verunreinigungen habe ich Herrn Dipl.-Chem. 
F. Gerlach vom Göttinger Chemischen Institut zu dnken. 
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n = 16955, Windungszahl der Induktionsspule J,, q = 0,78 cm’, 
mittlerer Querschnitt des Ellipsoids. Das Verhältnis einer geraden 
meßbaren Flußänderung (0,2 mm Ablesegenauigkeit) zur Gesamt- 
magnetisierung beträgt dann 
2.10 
500 


Die Genauigkeit in der Kompensation betrug bei Feldstärken 
bis 1000 Oe 0,3 mm, für höhere Feldstärken 0,5 mm. Auf die 
wirklich gemessene Größe der differentiellen Suszeptibilität bezogen, 
ergibt sich für ein vy bis 21-10~* bei der jeweils geschalteten Feld- 
änderung, d.h. bei der jeweiligen Größe des mit L, kompensierten 
Ausschlages, eine prozentuale Genauigkeit von 1°/,, die nach 
kleineren Suszeptibilitäten hin auf 5"/, ansteigt. 

Die Feldstärke ist im unteren Intervall auf 1,5°/,, bei Feldern 
über 1000 Oe auf 2°/, genau bestimmt. 


Magnetisierungs-Neukurven 


Um einen orientierenden Überblick zu erhalten, in welchem 
Teil der J(H)-Kurve man sich bei den dI/dH Messungen befindet, 
wurden für diese Nickel- 1 
probe bei verschiedenen 3% 

Temperaturen die Ma- 
gnetisierungs- Neukurven 
aufgenommen. Abb. 5 f w 
zeigt deren Verlauf für 
dieTemperaturen +99°C, 
0°C und — 193° C. 

Bei 0°C beträgt Abb. 5. Magnetisierungskurven 
von etwa 200 Oe an des untersuchten polykristallinen Nickels 
Düse cm I im bei + 99°C, 0°C und —193° ( 
Verhältnis zur Gesamtmagnetisierung nur noch einige Prozent. Wir 
befinden uns also bei dieser Feldstärke schon im Einmündungsgebiet. 
Der Verlauf in die Sättigung ist bei der Temperatur der flüssigen 
luft wegen der großen Kristallenergie ein viel flacherer, die zur 
Bireichung des „Einmündungsgebietes“ aufzuwendende Feldstärke 
beträgt das 10fache von der bei 0°C. Bei 1500 Oe sind erst 96°, 
ler Sättigungsmagnetisierung erreicht, während bei 0° C dasselbe 
Verhältnis von I zu I, bei etwa 200 Oe liegt. 

Schon bei einem Vergleich der I(H)-Kurven für + 99°C und 
0"C erkennt man den Einfluß der größer gewordenen Kristallenergie; 
bei 0° C biegt die Magnetisierung viel langsamer in die Sättigung ein, 
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MeBergebnisse 

Aus dem gesamt gemessenen Temperaturintervall zwischen 
+135° C bis — 253° C seien nur die MeBwerte bei + 99°C, 
+ 14°C und — 188°C in den folgenden Tab. 3—5 wiedergegeben. 

Der in der ersten Spalte angegebene Wert für H ist die wahre 
Feldstärke, die Korrektion wegen der Entmagnetisierung ist bereits 
ausgeführt. 
Tabelle 3 DEE 


99°C; zu. = 2,0-10-* 


0,873 14,43 
1,08 13,5 
1,56 14,8 
15,9 
15,2 
16,7 
15,8 
17,2 
18,7 
20,0 
21,0 
27,0 
28,8 
29,0 
29,0 


0,0148 
0,0186 
0,0246 
0,0324 
0,0474 
0,0500 
0,0610 
0,0685 
0,0822 
0,102 
0,142 
0,184 
0,239 
0,310 
0,493 
0,982 


wwe 


ww we we wee 


Tabelle 4 
T=+14°C; 13-10 


H> (2-20. | H |z-10=:| H*-10-8 (7-7) 


634| 36,1 56 89,0 
725 | 
778 
802 
904 
1010 
1110 
1321 
1472 
1516 
1685 


0,00405 
0,00755 
0.0123 
0,0156 
0,0236 | 
0,0318 | 


0,0536 
0,0863 
0,140 


1,38 
47,4| 1,95 


4 
| 
H |y-10-*| H8-10-8 H | 7-10~*| H®.10=° (4-20 
a 114 | 56 8,36 . 448 
gas. = 123 | 43 8,16 489 
135 | 35 8,65 538 
hy N 148 | 26 8,61 559 
: i 2 168 | 18 8,80 595 
171 | 18 9,10 618 
Ba 183 | 14 8,75 640 | 
TE 194 | 13 9,10 689 | 
202 | 11 9,20 733 
217 | 90,4 9,93 888 
242 | 75,8 10,5 1073 | 
264 | 61,2 10,9 1313 | 
a 288 | 50, 11,6 1533 | 
314 39, 11,5 1643 
367 | 2% 12,3 1733 
43 | 17,2 13,2 2083 
74 | 525 
91 | 484 
107 | 372 
116 | 327 
133 | 29 
147 | 25% 
175 | 156 
205 | 9% 
241 | 608 
252 | 548 | 0,160 
266 | 456 | 0,188 
ae u 284 | 374 | 0,229 
Sen "u 308 | 294 | 0.293 85,6 1860| 2,97 | 64,5 108 
MDs. ; Be rs 340 | 237 | 0,394 86,0 1980| 2.74 | 77,7 | 112 
Ben Ze 369 | 171 | 0,504 85,2 2210| 2,37 | 108 115 
442 | 103 | 0,865 88.0 2460| 2,10 | 149 119 
485 | § ‚14 91,0 2690| 1,90 | 145 117 
491 19 88,8 2760| 1,89 | 211 124 
516 90,3 2730| 1,89 | 218 128 
} 579 89,8 | | 
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Tabelle 5 
ischen T=- 188°C 
0 
99°C H 7-107 H*-10-8| H*.10-* | y-10-* H*-10-* 
»geben 
wahre 956 469 8,73 4100  |2228 90,0 112 
bereits 1100, 397 13,3 5280 2310 81,7 123 
1280, 331 21,0 6770 2416 69,5 141 
is 1380 229 26,3 7330 2585! 56,3 173 
> 1485. 258 32,8 8320 2710 50,6 199 
‘5 1600 317 41,0 8900 2820 44,3 224 
1700 188 50,9 9560 2944 39,8 256 
1740, 177 52,8 9340 3010 34,3 273 
1880 146 66,5 9700 3115 33,7 303 
2020 123 83,5 | 10130 3135| 33,3 309 
4,43 2080) 110 90,0 9400 3275| 23,0 352 | 
3,5 2180 100 104 10380 
4,8 
x z ist die differentielle Suszeptibilität d//dH, z,, eine bei der 
67 Auswertung sich ergebende Konstante. Sie ist nur bei den Messungen 
= bis hinab zu — 98° C angegeben, da ihre Bestimmung, wie später 
87 ersichtlich, wegen des Anwachsens des ersten Terms des Ein- 
20,0 mündungsgesetzes mit abnehmender Temperatur immer unsicherer 
ms wird und schließlich bei ganz tiefen Temperaturen ihrer Größe nach 
288 innerhalb der Streuung der Meßpunkte liegt. 
“7 Die 4. Spalten der Tabellen geben die MeBwerte in einer fiir 
35,3 die Auswertung benutzten Umrechnung wieder. 
7-Messungen 
—_— Wir betrachten zunächst die Messungen über 0°C. Durch das 
 H3.10- aus der Vorstellung von reinen Drehprozessen geforderte Ein- 
mündungsgesetz von der Form der Gl. (2) für die Magnetisierung J, 
d.h. ein Gesetz für die differentielle Suszeptibilität von der Form 
94,7 .H-3 
022 t= 
9 
053 lassen sich unsere Messungen nicht darstellen. Man muß zur Be- 
97,3 schreibung unbedingt noch ein additives Glied mit B-H-* hinzu- 
= nehmen, also eine Potenz von H, welche mit der Annahme von 
103 reinen Drehprozessen nicht verträglich ist. Aber auch diese beiden 
= Glieder reichen nicht aus; nach höheren Feldstärken hin werden 
108 die Abweichungen der Meßpuukte von dem Verlauf dieser Terme 
118 erheblich, 
119 Abb. 6 zeigt die gemessenen 7-Werte direkt als Funktion des 
re Feldes aufgetragen. Man hat den Kindruck, daB dieses y mit 
198 wachsendem Feld in einen fast konstanten Wert y, einmündet, zum 


mindestens aber erheblich langsamer als mit 1/H nach Null geht. 
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Es liegt also nahe, eine Beschreibung von 7 = f(H) außer mit den 
eben erwähnten zwei Gliedern noch mit einem von H unabhängigen, 
konstanten additiven Glied 7, zu versuchen. In der Tat gelingt mit 
diesen drei Termen eine befriedigende Darstellung der Messungen, 


94 


° 


% | 
x 


1000 2000 


Abb. 6. Die differentielle Suszeptibilität 7 als Funktion des Feldes 
bei + 99°C und + 14°C 


Das so ermittelte Einmündungsgesetz für die differentielle Suszepti- 
bilität lautet damit 


‘ dI A B 
(3) Ast t%.|- 4 


A und B sind Konstanten. x, ist mit H zwar theoretisch gegen 
Null gehend anzunehmen, darf aber innerhalb des Beobachtungs- 
intervalls als praktisch konstant angesehen werden. Durch Um- 
formung von (3) in 

(4) Xx—-x)H’=A+BH 

erhält man eine übersichtliche Darstellung. Man trägt (y — z)#’ 
als Funktion von H auf. Die Gerade hat die Steigung B und 
schneidet die Ordinate in A. 

Diese Form der Darstellung der Meßresultate ist in den folgen- 
den Abb. 7—9 gewählt. 

Abb. 7 zeigt die Messungen in dieser Auftragung für Tempe- 
raturen zwischen + 135°C und — 7°C. Die ausgezogenen Ge 
raden stellen den Verlauf von (4) mit passend gewähltem 7, dar. 
Die MeBpunkte folgen bei geeignetem x, recht gut einem gerad- 
linigen Verlauf. Was die Streuung der Punkte anbelangt, so ist 
zu berücksichtigen, daß eine mit Meßfehlern behaftete Größe in die 
dritte Potenz erhoben wird, wodurch der Fehler auf das 3 fache 


seines eigentlichen Wertes vergrößert ist, a 4 
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Bei + 14°C ist der Verlauf nach kleineren Feldstärken hin 
gigen, verfolgt. Bei 200 Oe biegt dieser von der Geraden ab. Das ist 
gt mit durchaus verständlich, denn das Gesetz A-H ? für 7 sollte ja erst 
ungen. in dem Endverlauf der Magnetisierung Gültigkeit erhalten. Bei 


20 20 
Abb. 7. Verlauf der differentiellen Suszeptibilität zwischen + 135° C und —7°C 
14°C beträgt die Magnetisierung bei 200 Oe 97°/, des Sättigungs- 
wertes. 

Der Ordinatenabschnitt A wird mit zunehmender Temperatur 
kleiner. Bei + 135°C ist A fast verschwunden, so daß der Verlauf 
mit dem 2. und 3. Glied von (3) allein beschrieben werden kann. 


oni X. H 
: B und 


n folgen- 


' Tempe Abb. 8. Verlauf der differentiellen Suszeptibilität zwischen — 20°C und — 98°C 


nen Ge- Die Konstante B, die Steigung der Geraden, hat sich über dieses 

n 7, dat. Temperaturintervall nur ganz wenig im Sinne einer Abnahme mit 

m gerad- zunehmender Temperatur geändert. 

rt, 80 ist z, muß zur Darstellung der Messungen bei höheren Tempe- 

Be in die raturen größer gewählt werden. 

s 3 fache Abb. 8 gibt die Messungen zwischen — 20° C und — 98° € 
wieder. Der Ordinatenabschnitt A ist größer geworden. Eine 
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Änderung von B ist durch die Streuung nicht mehr zu erkennen, 
x. wird kleiner. 

Abb. 9 zeigt die Messungen zwischen — 112° C und — 253° 6, 

Die Glieder B-H~* und yz, des Einmündungsgesetzes (3) sind 
bei diesen tiefen Temperaturen nicht mehr nachweisbar. Die 
Streuung der Meßpunkte ist größer als die durch den 2. und 3. Term 
zu erwartende Abweichung vom A-H*-Verlauf. Außerdem ist der 
Anteil dieser Glieder im Verhältnis zum ersten A-H~* in dem 


| | ea | 
2000 3000 


Abb. 9. Verlauf der differentiellen Suszeptibilität 
zwischen — 112°C und — 253°C 


beobachteten Feldstärkenbereich sowieso klein. Die Nichtnachweis- 
barkeit spricht natürlich nicht gegen das Vorhandensein dieser 
Terme überhaupt. Bei der alleinigen Betrachtung der Messungen 
bei tiefen Temperaturen kann man also für die Magnetisierung in 
diesem Feldbereich ein Einmündungsgesetz von der Form (2) annehmen. 

Der Gültigkeitsbereich des Einmündungsgesetzes (3) begann bei 
+ 14° C mit einer 97°/,igen Sättigungsmagnetisierung, die bei 
200 Oe erreicht war. Eine 97°/,ige Magnetisierung wird bei 
— 193° C, wie aus der J(H)-Kurve (Abb. 5) für diese Temperaturen 
ablesbar, erst bei einer Feldstärke von etwa 2000 Oe erreicht. 
Das Einbiegen in den geradlinigen Verlauf muß also erst da 
erwartet werden. Wie Abb.9 zeigt, wird diese Vermutung bestätigt. 
Für — 188° C beginnt der Gültigkeitsbereich des Einmündung 
gesetzes etwa bei 2000 Oe. 

Bei — 253°C ist der Verlauf von y im geradlinigen Teil wegen 
der zu kleinen zur Verfügung gewesenen Feldstärke nicht mehr 
gemessen. Man erkennt aber deutlich, daß bei etwa 3300 Oe das 
Einbiegen in die Horizontale erfolg. A hat dann den Wert von 
16000.10% angenommen. Gegenüber 14° C (A = 82-10%) ist der 
Ordinatenabschnitt um den Faktor 200 größer geworden. 
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641 
nl Die aus den Messungen ermittelten Größen für die Kon- 
stanten A, B und x, bei den verschiedenen Temperaturen sind in 
53°C, der Tab. 6 zusammengestellt. 
) sind Tabelle 6 


Die Temp.-Abhängigkeit der Konstanten des experimentellen Einmündungsgesetzes 
. Term - 
ist der A-1074! B | | LI TVC 410 B | I, 


n dem 


442 | - 40 252 
454 | - 78 693 
457°] 98 971 
166 | —112 1340 
472 | -135 2750 
478 | -148 4070 
482 | -165 5860 
485 | -176 7500 
486 | —188 9960 
489 | —253 16050 


DDP 


Oto toto 


Diskussion des experimentellen Einmiindungsgesetzes 


Die Auswertung der Meßresultate zeigte, daß ein Einmündungs- 
gesetz für die differentielle Suszeptibilität von der Form (3) an- 
genommen werden muß. Das zweite und dritte Glied macht sich 
indem untersuchten Feldbereich 
nur bei Temperaturen über 0° C 


‚chweis- wesentlich bemerkbar. Um einen 
dieser Überblick über die einzelnen 
ssungen Glieder an der pauschal ge- 
rung in messenen Suszeptibilität zu er- 
nehmen. halten, ist in Abb. 10 für 
ann bei +14°C der Verlauf der ein- 
die bei zelnen Terme, A-H-*, B.H-? 
ird bei und 7, dargestellt. Bei 1000 Oe 
sratureD 1.B, betragen die Glieder B. 
erreicht. ud x, je 20°/, von A-H=:. 
erst da Dieser prozentuale Anteil wird Abb. 10. Verlauf der einzelnen Terme 
yestätigt. nach tiefen Temperaturen hin des experimentellen Einmündungs- 
indungs- wegen der Zunahme von A gesetzes bei + 14°C 
immer kleiner, so daß schließ- 
il wegen lich als wesentliche Größe nur noch A-H-® übrigbleibt. Studiert 
ht mehr man das Einmündungsgesetz bei großen Feldstärken (etwa 10000 Oe), 
) Oe das ME % ist der Term A H-* gegen B-H-? klein geworden, so daß 


Vert von als wesentlicher Anteil neben dem x, nur noch der letztere übrig- 
ist der bleib. Man erhält also für den Verlauf der Magnetisierung 
bis auf die Konstante 7,, das Gesetz (1), wie es von Weiß und 


+108 5,0 132 496 
4 + 99 65 143 498 

+ 76 116 151 499 

+57 200 147 501 

+34| 375 | 153 502 
+14 82,0 | 145 - {| — 503 

“4 0 114 145 - _ 503 

- 7| 130 | — 504 

er: 

>) 
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auch von Steinhaus und Gumlich angegeben wurde, denn beide 
hatten bei hohen Feldstärken (Weiß bis 20000 Oe) gemessen. Das 
Einmündungsgesetz (1) der anderen Autoren ist also in unserem 
enthalten. Im folgenden seien die einzelnen Terme einer genaueren 
Betrachtung unterzogen. 


Der Term A: 


Das Interesse war bei dieser Arbeit besonders auf diesen Term 
gerichtet, da er aus der Vorstellung der Drehprozesse theoretisch 
gefordert wird. Er enthält die Kristallenergie K. Wir können also 


| 
00 


Abb. 11. Temperaturabhängigkeit der Konstanten 4 


aus unseren Messungen am Polykristall den Wert von K für die 
verschiedenen Temperaturen quantitativ ermitteln und mit den Er- 
gebnissen der eingangs erwähnten Einkristallmessungen vergleichen. 

Nach den Ableitungen des Einmündungsgesetzes für polykristalline 
Ferromagnetika von Akulov und von Gans ist unsere Konstante 
(5) A = 0,1524 3 
I, ist die zu der "Temperatur gehörende Sättigungsmagnetisierung. 
Die große Temperaturabhängigkeit von A zeigt Abb. 11. 

Aus (5) berechnet sich die Kristallenergie zu 


(6) 
Die Werte I, sind auf Grund von früheren Messungen vo 
Weiß bekannt, in der Tab. 6 sind sie in der letzten Spalte ein- 
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Abb. 12 gibt die Temperaturabhängigkeit der aus 4 berechneten 
Kristallenergie wieder. Die Zahlenwerte sind in Tab. 7 zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 7 
Temp.-Ahhängigkeit der Kristallenergie. Ermittelt aus 


-K-10-| -K-10-| 7°C -K.10- 


0,382 | + 34 | 3,44 9,00 | -ı48 | 36,6 

1.22 +14 | 5,10 15,0 | —165 | 

1.40 0, 6,02 159 | —176 

1.76 - 7| 638 210 | —188 
- 20 | 738 300 | -253 | 


00 | 
| 


Abb. 12. Temperaturabhängigkeit der Kristallenergie Bi ; 
Aus eigenen Messungen am Polykristall x x x. 
Aus Messungen am Einkristall, Honda 0 0 O, Kirensky @@@ 


K scheint weit vor dem Curiepunkt (364°C) zu verschwinden. 
Nach tiefen Temperaturen wächst die Anisotropiekonstante auf das 
Vielfache ihres Wertes bei Zimmertemperatur an, bei — 253° C 
hat K den 15fachen Wert von dem bei +20° C angenommen. 

Zum absoluten Nullpunkt hin erreicht K einen Sättigungswert. 
Durch den Meßpunkt bei —253° C kann dies als belegt betrachtet 
werden. 

Angenähert kann der Verlauf von K mit T durch eine bereits 
von Brukhatov und Kirensky!) angegebene Formel, eine Ex- 
ponentialfunktion, beschrieben werden 
() K=K,e-«!: mit K,= 754-109, a=478-.104. 


1) N. L. Brukhatov u. L. v. Kirensky, Phys, Ztschr. Sowjet. 12. 
8, 602. 1937. 
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Ab — 50°C werden aber die Abweichungen von den experi 
mentellen Werten nach höheren Temperaturen hin erheblich, die 
Funktion (7) geht zu schnell nach K=0. Durch Variation der 
Konstanten a kann man eine befriedigende Anpassung für alle 
Temperaturen nicht erreichen. 

Von — 190° C bis +135° C läßt sich allerdings der Verlauf 
durch eine Exponentialfunktion mit einem in T linearen Exponenten 
gut darstellen 

K = const-e=-“7 mit const = 87,7-104 und a= 0,0128. 
Diese Funktion gibt aber nicht das Einbiegen in einen Sättigungs- 
aK 
dT 
verlangt. In Abb. 12 sind die aus Einkristallmessungen ermittelte 
Werte von K ebenfalls eingetragen. 

Wir finden eine erfreuliche Übereinstimmung dieser Werte mit 
den unsrigen, welche auf dem Umweg über den Polykristall, also 
nach einer ganz anderen Methode bestimmt wurden, 

Während der Ausführung dieser Arbeit erschien eine Veröffent- 
lichung von Brukhatov und Kirensky!) über die Temperatur- 
abhängigkeit der Kristallenergie von Nickel, bestimmt aus Ein- 
kristallen durch eigene Messungen. 

Ihre Messungen, die sich über ein großes Temperaturintervall 
erstrecken (von — 195° C bis +90°C), beschreiben sie mit sehı 
guter Übereinstimmung durch den Ausdruck (7) mit den Konstante 
K, = 80-10* und a = 3,4:10°. In Abb. 12 sind verschiedene Werte 
dieser Messungen ebenfalls eingezeichnet. 


wert wieder mit | 


) = 0, so wie die experimentelle Kurve 
=0 . 


Der Term B-H™ 

Eine Abnahme der differentiellen Suszeptibilität im Eiumündungs- 
gebiet mit der zweiten Potenz von H ist nach R. Becker?) mit ein 
fachen Drehprozessen nicht verträglich. In der Entwicklung vo 
Gans?) ist diese Potenz von H auch nicht enthalten, wir haben és 
also bei diesem durch den Term B.H? beschriebenen Magnetisierungs- 
prozeß nicht mit einer Arbeitsleistung gegen die Kristallenergie zu 
tun, sondern es müssen die hier gegen die restlose Ausrichtung der 
Bezirke zum Feld wirkenden Kräfte anderer Natur sein. 

Als ein Versuch zur theoretischen Deutung dieses Gliedes 
sei hier eine von Debye stammende Vorstellung erwähnt, bei welcher 
der gesamte Weißsche Bezirk eine durch dıe Temperatur verursachte 


1) N.L. Brukhatov u. L. v. Kirensky, a. a. O. 


2) R. Becker, a. a. 0. 
3) R. Gans, a.a. O. ; 


Pa 
4 
H 
| 
- 
> 
' 
= 
lin 
~ 
; 


onenten 


28. 
tigungs- 
urve es 


nittelten 


erte mit 
all, also 


eröffent- 
peratur- 
us Ein- 


-intervall 
mit sehr 
‚nstanten 
ne Werte 


ündungs- 
) mit ein- 
lung vo! 
haben e 
isierungs- 
nergie zu 
ıtung der 


3 Gliede § 
oj welche 
»rursacht 


H. Polley. Das Einmiinden der Magnetisierung usw. 645 


Wackelbewegung, ähnlich der Bro wnschen Bewegung, um seine durch 
das Feld bestimmte Ruhelage ausführt. 

Diese Auffassung könnte durch die gewöhnliche Langevinsche 
Theorie des Paramagnetismus beschrieben werden. Wegen der schon 
fast völligen Ausrichtung der einzelnen Momente befinden wir uns 


= SI. Bei diesem 


großen Werte von @ kann für die 


im oberen Teil der Langevinkurve, es ist « = 


= cotgha — 
a 


=1-— 
a 


angenähert 


gesetzt werden. Die differentielle Suszeptibilität würde demnach 


einen Verlauf ae 


zeigen, wobei m das an Moment des der thermischen Be- 
wegung zugrunde gelegten WeiBschen Bezirkes bedeutet. Die Kon- 
stante B unseres experimentell ge- 
sicherten Termes wire demnach 

9) 


m 


oder, da das magnetische Moment 
m=I,v ist (v= Volumen des Ele- 
mentarbezirkes), wird 

9) 0° 50° 

B müßte hiernach mit steigender 
Temperatur anwachsen und zwar sehr 
stark, da mit größer werdender Temperatur das Volumen v des 
Bezirks sicher kleiner wird und damit im selben Sinne wirkt. 

Die Messungen zeigen aber (Abb. 13), daß B über ein großes 
Temperaturintervall fast unverändert bleibt und ab + 100°C mit 
zunehmender Temperatur abnimmt; dies steht also im Widerspruch 
mit dem aus diesem theoretischen Ansatz zu erwartenden Verlauf. 

Man kann Gl. (9) benutzen, um das Volumen eines Bezirkes zu 
berechnen. Für T = 287° K und B = 145 beträgt 7 ers ‘iad 


vu 1,37 -10718.287 = 27.5-10-15 cm® 5 
145 : : 


200 
700 


Bei Annahme einer kubischen Form des Elementarbezirks erhält 
man für die Kantenlänge 3-10-5 cm. Dieser Wert ist für einen 
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Bezirk zweifellos zu klein. Man könnte diesen kleinen Wert fir » 
aber dadurch erklären, daß man statt des ganzen nur Teil. 
abschnitte des Weißschen Bezirks mit diesem kleinen Volumen der 
thermischen Bewegung zugrunde legt. 

Wenn auch die Debeysche Auffassung einen Verlauf der 
differentiellen Suszeptibilität mit const.- H”? ergibt, so muß doch 
wohl wegen der sich experimentell ergebenden zu kleinen und vor 
allem entgegengesetzten Temperaturabhängigkeit der Konstanten B, 
dieser im ersten Augenblick recht verlockend aussehende Erklärungs- 
versuch für den zweiten Term unseres experimentellen Einmündungs- 
gesetzes aufgegeben werden. 

Ein anderer Versuch zum Verständnis dieses Gliedes wäre die 
Annahme von inneren Spannungen, was aber wieder nicht mit der 
H-Potenz übereinstimmt, denn Spannungen im Material erzeugen 
genau so wie die Kristallenergie Vorzugslagen der Magnetisierung, 
aus welchen diese in die Richtung des Feldes gedreht wird, man 
sollte demnach dann dieselbe Potenz erwarten wie bei der Drehung 
gegen die Kristallenergie. Daß aber vielleicht doch innere Spannungeı 
für diesen MagnetisierungsprozeB die Ursache sind, dafür spricht 
die von Probe zu Probe so außerordentlich verschiedene und außer- 
dem von der Bearbeitung des Materials abhängige Größe der Kon- 
stanten B, wie die Messungen von Weiß!) es zeigen. Unser B ist 
gegen die kleinsten Werte von Weiß etwa um eine Zehnerpotenz 
kleiner. Nach Weiß soll B die „magnetische Härte“ bei großen 
Feldern messen. Da wir aber unser Nickel bei verhältnismäßig 
hoher Temperatur stundenlang geglüht und damit sehr sorgfältig 
alle wilden inneren Spannungen beseitigt oder zumindest sehr klei 
gemacht haben, so ist, wenn man die Spannungen im Material für 
diesen Term verantwortlich macht, der kleine Wert für B schon zu 
verstehen. 

Außerdem könnte man bei Annahme dieser Erklärung die geringe 
Temperaturabhängigkeit von B verständlich finden, denn eine 
Temperaturänderung in dem gemessenen T-Intervall kann auf die 
Größe der inneren Spannungen kaum von Einfluß sein. 

Bei einer Suche nach der physikalischen Ursache für das Glied 
B.H-* darf man ohne Zweifel nicht übersehen, daß bis jetzt noch 
keine theoretischen Aussagen darüber gemacht sind, welche Kräfte 
bei der Magnetisierung in einer leichten Richtung des Einkristals, 
d. h. ohne Drehprozesse gegen die Kristallenergie zu überwinden 
sind. Die gemessenen Kurven (Honda?) zeigen, daß auch für ein 


1) P. Weiß, a.a. O, 
2) K. Honda, H. Masumoto u. Y. Shirakawa, a. a. 0. 
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solche Magnetisierungsrichtung eine durchaus endliche Magnetisierungs- 
arbeit aufzuwenden ist. Nach einer Abschätzung von R. Becker’) ist 
bei Annahme von inneren Spannungen als Ursache jedenfalls die 
Größenordnung dieser Magnetisierungsarbeit zu verstehen. 

Abb. 14 zeigt, wie für einen großen Teil der I(H)-Kurve in 
der leichten Richtung eines Einkristalls eine Beschreibung des Ver- 
laufs durch ein Gesetz (1) mit einer Konstanten 2,2, entsprechend 
einem B = 1100 mit guter Annäherung an die Messungen gelingt. 
Man darf vielleicht vermuten, daß diese einer Magnetisierung in der 
lichten Richtung des Einkristalls entgegenwirkenden Kräfte von 


Abb. 14. Magnetisierungskurve in „leichter Richtung“ vom Nickel-Einkristall 


(MeBpunkte nach Honda?) 


derselben Natur sind wie diejenigen, welche den Magnetisierungs- 
verlauf im Gebiete der Sättigung beim Polykristall mit const H-', 
oder die differentielle Suszeptibilität mit B. H? verursachen. 

Für Permalloy, welches keine Kristallenergie besitzt, gibt 
Czerlinsky ein Einmündungsgesetz für die differentielle Suszepti- 
bilität entsprechend unserem Term B.H-? an, mit B = 302. 

Allgemein kann man sagen, daß überall da, wo die Kristall- 
energie nicht oder nicht mehr existiert, also beim Einkristall in 
leichter Richtung, beim Polykristall in ganz großen Feldern 
(10000 Oe) oder bei Temperaturen über 100° C, sowie bei Permalloy, 
der Magnetisierungsverlauf immer durch die Form (1), die differentielle 
Suszeptibilität durch B- H-? beschrieben wird. 

Der Schwerpunkt der theoretischen Erörterungen und experi- 
mentellen Untersuchungen um das Einmündungsgesetz, welcher zuerst 
aus der Vorstellung von reinen Drehprozessen gegen die Kristall- 
energie auf dem Glied A. H-3 gelegen hat, muß nach der wohl im 


1) Becker-Döring, Ferromagnetismus. Berlin 1939, S. 127. 
2) K. Honda, H. Masumoto u. Y. Shirakawa, a. a. O. 
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wesentlichen erreichten Klarstellung auf den bis jetzt noch sehr 
wenig verstandenen Term B.H? gelegt werden. 


Der Term 7 
Die konstante Suszeptibilität 7, bedeutet eine mit dem Feld 
proportionale Magnetisierung, die Größenordnung dieser Konstanten 
beträgt 10-*- 7, nimmt mit der Temperatur zu. Abb. 15 gibt die 

‘Temperaturabhingigkeit wieder. 

Nach Akulorv!) ist das Einmündungsgesetz mit A-H=? noch 
durch ein additives konstantes Glied zu vervollständigen, wenn die 

Sättigung im Weißschen Bezirk 
noch nicht ganz vollkommen ist. 
Xe Ein Anwachsen des Feldes bewirkt 
dann außer einer Richtungsände- 
rung des Magnetisierungsvektors 
noch eine geringe Zunahme des Ab- 
solutwertes der Magnetisierung im 
Bezirk. Die Größenordnung dieser 

Abb. 15. Temperaturabhingigkeit Zu erwartenden Suszeptibilität, aus 

der Konstanten z. der Langevin-Weißschen Theori 

berechnet, liegt aber bei 10°, ist 

also um den Faktor 10 kleiner. Allerdings ergibt diese Vorstellung 

eine mit den Messungen qualitativ übereinstimmende Temperatur- 
abhängigkeit. 

j Weiß findet bei seinen Messungen an verschiedenen Nickel 
proben ein x. von derselben Größe. Nur eine in Vakuum geschmolzen 
und geschmiedete Probe ist frei von dieser konstanten Suszeptihilitit 
dieser Größe. Dieses x. scheint also demnach nicht eine unbedingt 

notwendige Begleiterscheinung zu sein und ist möglicherweise durch 
_ Verunreinigungen im Material verursacht. 


> Untersuchungsergebnis anderer Autoren 
r Ein auf verschiedene Materialien ausgedehntes Studium de 
EN e Gesetzes, nach welchem ferromagnetische Stoffe in die Sättigung 
- RN einmtinden, stammt von P. Weiß?) Sein Gesetz (1) bestätigt er für 
Eisen und Nickel bei Temperaturen bis — 170° C in Feldern bi 
7 20000 Oe. Für die meisten Nickelproben findet Weiß die Über- 
° lagerung einer mit dem Feld proportionalen Magnetisierung eı 
ER sprechend unserem x,. Die Tab. 8 enthält die aus seinen Messung‘ 
an verschiedenen Proben sich ergebenden Werte für die Konstanteı 
und bei Zimmertemperatur. 


1) N.S. Akulov, a.a. 0. 
2) P. Weiß, a.a. O. 
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Tabelle 8 


2550 


He 1,2 0,96 


3500 
4 
1 ,( 1,2 


2650 9640 


0,96 


1100 
0,72- 10* 


zeigt bei Weiß dieselbe Temperaturabhängigkeit wie wir sie 
sefunde n haben. Am absoluten Nullpunkt verschwindet nach Weib 
diese „aimantation parasites, Auch erweist sich bei Mes- 


ve — 170° C von der Temperatur fast 


seinen 
B zwischen 


unabhängig. 

Für Grenze des Gültigkeitsbereiches seines Ein- 
mündungsgesetzes sagt Weiß, daß diese sich bei tieferen Tempera- 
turen zu höheren Feldstärken hin verschiebt. Der Grund hierfür 
ist jetzt olıne weiteres verständlich, denn in seinem Gesetz fehlte 
der Term mit Kristallenergie, welcher, 


sungen und 


die untere 


wie aus unseren Messungen 
ersichtlich, nach tiefen Temperaturen hin seiner Größe nach immer 


wesentlicher gegen die anderen Glieder hervortritt. 
Steinhaus und Gumlich finden für Stahl, GuBeisen und 
Heuslersche Legierungen für Felder bis 7000 Oe ebenfalls ein 


Gesetz von der Form (1). Die Konstante (K, = Anfangssuszeptibilität) 


wird für diese Materialien mit -, K angegeben. Für weiches Eisen 


sind aber starke Abweichungen vorhanden. 


Czerlinsky findet bei seinen Nickelproben für die differentielle 
Suszeptibilität ein Gesetz 


dl A a 


Die Konstante A stimmt angenähert mit der aus unseren Unter- 


suchungen gefundenen überein, er berechnet daraus für Zimmer- 
temperatur die Kristallenergie. Der Ausdruck a(H — c) ? stellt aber 


uur einen rein analytischen Ausdruck ohne ersichtliche physikalische 


Bedeutung dar. Seine Messungen 


lassen sich auch durch 


unsere 
Formel (3) darstellen mit 4 = 50 10% B = 1000 und 7. = 06-10 * 
für Nil. 

Im ganzen zeigt der Vergleich der Untersuchungsresultate 
anderer Autoren mit den unsrigen, daß alle bisherigen Aussagen 


über das Einmündungsgesetz im wesentlichen in unserem Gesetz (3) 
enthalten sind. 


Zusammenfassung 


Der Verlauf der differentieller. Suszeptibilität dI/dH als 
Funktion des Feldes H im Einmündungsgebiet der Magnetisierung 
wird an einem polykristallinen Nickel bis 3000 Oe untersucht. Die 
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Messungen in dem ‘Temperaturbereich zwischen +135° © und 
— 253°C können durch den Ausdruck 


| 
H, + H, t%e 


befriedigend dargestellt werden, worin die drei Größen A, B. und 7 

noch von der Temperatur abhängen. 
2. Das besondere Interesse war auf das Glied A - H * gerichtet, 


welches sich aus der Vorstellung von reinen Drehprozessen im Ein- 
mündungsgebiet ableitet und die Kristallenergie K enthält. Die 


| aus A berechnete Kristallenergie stimmt überein mit den aus Ein- 
 kristallen gefundenen Werten, K nimmt mit abnehmender Temperatur 
stark zu und erreicht zum absoluten Nullpunkt hin einen Siittigungswert. 
: 3. Dem Term 6-H~* muß eine andere physikalische Bedeutung 
zugrunde liegen, da diese Potenz von H bei gewöhnlichen Dreb- 
> prozessen nicht vorkommt. Gegen die Vorstellung einer thermischen 
oo. Bewegung des Weißschen Bezirks steht die zu geringe und umge- 
: kehrte Temperaturabhängigkeit von B. Eine Erklärung durch innere 


Spannungen ist nach der bisherigen Auffassung mit der H-Potem 

nicht verträglich. 

7 4. Die Konstante 7, zeigt die sich aus der Langevin-Weib- 
schen Theorie ergebende Temperaturabhingigkeit. Zahlenmibig aber 

ist der experimentelle Wert für 7, um den Faktor 10 zu groß. 


Die Anregung zu dieser Arbeit erhielt ich von Herrn Prof. Becker. 
u Ich möchte an dieser Stelle dafür sowie für sein förderndes Interesse 
Fortgang dieser Untersuchungen meinen herzlichsten Dank : 

sprechen. 

Außerdem bin ich Herrn Dr. Döring für seine oftmalig 
Ratschläge sowie Herrn Dr. Richter für sein lebhaftes Interess 
an dieser Arbeit und für die vielen fördernden Diskussionen zu 
Dank verpflichtet. 
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und 
Die experimentellen 
und z, für Röntgenabsorptionsmessungen 
an festen chemischen Verbindungen in Filterpapier 
gerichtet, 
m Ei Von Wilhelm Meyer-Cords 
im 
wilt. D (Aus dem Institut für Medizinische Physik der Universität Göttingen) 
(Mit 7 Abbildungen) | 
emperatur 
gswert. 
I. Die Problemstellung 
edeutung 
Dreb- Mißt man die Intensität 7, monochromatischer Réntgenstrahlen 
mains ohne Absorbens und ihre Intensität J mit Absorbens, so ist nach 
hermisel 
und umg Grosskurth') das Ergebnis für ud nach der Gleichung 
ırch innere 
H-Poteni b I, 
Tait dann am genauesten, wenn das beobachtete Verhältnis I/I, etwa 
N den Wert 0,3 besitzt. Für größere oder kleinere Werte von I/I, 
amiibig abe nimmt die Genauigkeit der Ergebnisse zunächst langsam, dann immer 
u groß. schneller ab. Liegt I/I, zwischen 0,2 und 0,5, so ist der Fehler nur 
£. Beck wenig verschieden vom Minimalfehler: immerhin verdoppelt er sich 
a Inter schon für I/I, zwischen 0,05 und 0,75. Um also mit den Beobach- 
Dank aus tungen von J/I, in einem günstigen Inter\..'! zu bleiben, ist man 


genötigt, mit um so diinneren Filtern als Absorbenten zu arbeiten, 
je größer die Wellenlänge und je schweratomiger das absorbierende 
Material ist, denn der Massenschwächungskoeffizient der Röntgen- 
strahlen nimmt angenähert mit der dritten Potenz der Atomnummer 
und der Wellenlänge zu. Die Herstellung gleichmäßig absorbierender 
Schichten von großer Fläche wird aber um so schwieriger, je dünner | 
se Schicht sein soll. Die Zahl von Elementen, die sich entweder 
Form gewalzter Folien oder durch Aufdampfen auf ganz leicht- 
miges Trägermaterial herstellen lassen, ist verhältnismäßig be- 
nzt. Demgegenüber kann man verhältnismäßig viele dünne 
terielle Schichten dadurch gewinnen, daß man leichtatomige Ver- 
dungen der zu untersuchenden Elemente in einem geeigneten 
sungsmittel löst, Filterpapiere in der Lösung tränkt und diese 
nn trocknet. Diesen Weg haben schon andere Autoren, wie z. B. 
stner?) beschritten. Wie Rindfleisch) zeigte, scheiden sich 
solchen Präparaten die Kriställchen der Verbindungen in fester 
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Form längs der Faserobertläche ab, so dab ein solches getr: «knetes 
Filterpapier in keiner Weise eine homogene Masse darstellt, sondern 
es ist ein verhältnismäßig lockeres Gefüge wirr durcheinan.ler ge. 
flochtener Röhrchen, deren Wandungen aus feinsten Kıristalliten 
bestehen. Wie Rindfleisch weiterhin theoretisch und experimentell 
darlegte, muß man mindestens 8 solcher Filter übereinancerlegen 
und zu einem Filtersatz vereinigen, damit dieser als homogen an- 
gesehen werden kann. Für diese Methode der Filterherstellung 
stehen nun leicht lösliche und leichtatomige Verbindungen so vieler 
Elemente zur Verfügung, daß es lohnend erscheint, Grundlagen für die 
Herstellung einwandfreier Filter nach dieser Methode experimentell 
zu entwickeln. Der Verf. untersuchte hierzu 4 Verbindungen und 
zwar für Cr (24): (NH,), -Cr,O,, für Br(35): NH, - Br, für Mo (42): 
3(NH,),0 - 7MoO, + 4H,O und für Sn (50): Sn(SO,\,, von denen die 
ersten drei durch Kahlbaum, die letztere von Schuchardt be- 
zogen wurden. Als Filterpapiere dienten die kreisrunden Filter 
„Selecta No 575“ der Firma Schleicher & Schüll, deren Durchmesser 
5,5 cm betrug. 

Die Masse acht solcher Filter, die zu einem Satz vereinigt 
werden müssen, wiegt etwa 1360 mg. Die Masse, die auf ihnen 
auskristallisiert werden soll, liegt bei einigen Hundert Milligramn. 
Soll die letztere auf 1°/, genau ermittelt werden, so ergibt sich die 
Notwendigkeit, die Masse der getränkten Filterpapiere auf einige 
Promille genau zu bestimmen. Da die Verbindungen in gelöster 
Form von Papieren aufgesogen und danach getrocknet werden müssen, 
ist das eigentliche Problem das, die Präparate vor und nach der 
Tränkung in vollkommen trockenem Zustande abzuwägen. Dab so- 
wohl Papier als auch viele Verbindungen Feuchtigkeit aus der Luft 
begierig aufnehmen, bereitet dabei die Hauptschwierigkeit der ganzen 
Untersuchung. 

Hand in Hand hiermit gingen Absorptionsmessungen mit mono- 
chromatischen Röntgenstrahlen nach dem Filterdifferenzverfahren von 
Kiistner‘), wobei in bekannter Weise durch Selektivtilter uni 
Korrektur) auf einen Rest von X,,-Linien dafür gesorgt wurde, 
reine K,,.-Strahlung wirksam war. 


II. Die Apparaturen 7 


1. Das heizbare Trockengefäß 


Dieses bestand aus einem zylindrischen Rohr aus Jenaer 6 
von 85 cm Länge und 6,5 cm lichtem Durchmesser, das unten hal 


kugelig zuge schmolzen war und oben durch einen G ummisto} | 


verschlossen werden konnte, 
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cherglas zur Aufnahme eines Trockenmittels. Die Papierfilter 
nnten in waagerechter Lage und in einem gegenseitigen Abstand 
n lem in ein Aluminiumgestell gebracht werden, das im wesent- 
hen aus 4 senkrechten Aluminiumstäben mit Einkerbungen be- 
tand. in welche die Filter so geschoben werden konnten, daß nur 
ne ganz minimale Berührung zwischen Filter und Aluminiumstab 
stand. Das hatte sich als wichtig erwiesen, um chemische Um- 
tzungen zwischen Präparat und Aluminium so gering wie möglich 
' die halten. Das ganze Gefäß konnte evakuiert werden: zur Prüfung 
tell s Vakuums diente eine Entladungsröhre mit Funkeninduktor. 
und im Wiederfüllen mit Luft strömte diese durch ein Gefäß mit 
(42): lorkalzium. 
die Das Trockengefäß konnte elektrisch geheizt werden. Zu diesem 
be- ecke war es von einem zylindrischen Ofen aus Schniewindtgitter 
‘ilter 1 20 cm Länge umgeben, das über eine Zwischenlage aus Asbest 
esser ‘einen Aluminiumzylinder gewickelt war. Dieser sorgte Dank 
‘ guten Wärmeleitfähigkeit des Al für hinreichenden Temperatur- 
inigt gleich. Die gewünschte Temperatur konnte mit Hilfe eines 
hnen W ntaktthermometers, das in ganze Grade geteilt war, beliebig auf 
am. e Temperatur zwischen 0 und 250° C eingestellt werden. Hier- 
h die ch wurde der dem Städtischen Gleichstromnetz von 220 Volt 
inige nommene Heizstrom über mehrere Relais gesteuert. 
Liste! 
isseD. 2. Die Dimpfungsschnellwaage von Sartorius 
h der Diese war ein katalogmäßig hergestelltes Modell in Glaskasten, 
b s0- lessen Innenraum ständig durch ein Silicagelpräparat getrocknet wurde. 
> Luft Gewichte ließen sich in Intervallen von 10 zu 10 mg automatisch 
anzen außen her auflegen, ohne daß hierzu die Tür des Glaskastens 
finet werden mußte. Intervalle von je 0.2 mg konnten mikro- 
mon0- pisch abgelesen werden; kleinere Intervalle mußten interpoliert 
m VOU den. Diese Waage hat sich hervorragend gut bewährt. 
runt 
e, dab 3. Die Präzisionsvakuumwaage 
Im Laufe der Untersuchungen erwies sich eine Waage als er- 
erlich, die bei wesentlich höherer Empfindlichkeit erlaubte, das 
icht eines Präparates und seine Änderung über wochenlange 
träume im Vakuum genau zu verfolgen. Diese wurde in der 
r Glas Werkstatt des Instituts hergestellt, wobei die von Riedmiller®) be- 
1 halb- schriebene Vakuumwaage in verschiedener Hinsicht als Vorbild. 
stopfen | lente. Die Waage ist in Abb. 2 schematisch dargestellt. Ein 
ch ein eissfuß (2) trug mittels des Stiftes (s) den U-förmigen Bügel (U) aus 


“mm starkem Messing. An seinem einen Schenkel war die Feder (F) 


tes 
a 
. 
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befestigt, deren Spannung durch die punktiert gezeichnete Regulier- 
schraube (r) verändert werden konnte. An das obere Ende von F 
war ein Platin-Iridium-Draht (P,) von Heraeus von 0,05 mm Durch- 
messer und 10,0 cm Länge angelötet. Sein anderes Ende war in 
eine Schraube (t) gelötet, deren Mutter einen Griff besaß: durch 
Drehung an diesem konnte die Torsion des Pt—Ir-Drahtes seändert 
und damit der Nullpunkt der Waage genau eingestellt werden. Der 
Waagebalken bestand aus 2 mn 
Al-Draht und hatte zwecks 
Stabilisierung die in Abb. 2 
dargestellte Form zweier anein- 
ander gelegter rechtwinkliger 
Dreiecke. Er war aus einem 
Stück (4 BCD E) gefertigt; seine 
Länge B-D betrug 12,0 em; 
seine Enden 4 und E waren in 
einem feinen Messingkreuz (Kj 
befestigt. Durch dieses wurde 
der Waagebalken mit dem 
Zeiger (Z) zu einem Ganzen 
verbunden. Dieser war bei ( 
mit dem Waagebalken ver- 
 schraubt und trug oberhalb 
desselben einen kleinen waage- 
rechten Spiegel (S). Der Zeiger(Z) 
durchsetzte den Messingbügel (U 
in einem spaltförmigen Aus- 
schnitt und spielte über der 
Skala (Sk), die der Stift (s) trug. 
Oberhalb derselben ließ sich ein 
kleines Messinggewicht (G) am 
Zeiger auf- und abschrauben, wodurch der Schwerpunkt des Systems 
verlagert werden konnte. In eine Bohrung des Messingkreuzes (K) 
war ein etwa 2 cm langes Stück der Kanüle einer Injektionsspritze 
gelötet. Der Pt-Ir-Draht (P,) war durch diese hindurchgesteckt und 
durch Schellack mit ihr verkittet. Durch diese Maßnahme wurde eine 
Verkantung um B—D vermieden. Bei B und D waren kleine Messing- 
nieten in den Al-Balken eingesetzt; in Bohrungen derselben ware) 
wiederum kleine Kanülen gelötet, die parallel zum Pt-Ir-Draht (P, 
standen. Dabei war Sorge dafür getragen, daß alle drei Kanülen 
möglichst in derselben Ebene lagen. Durch die Kanülen bei B und J 
waren wiederum 0,04 mm starke und 5,6 cm lange Pt-Ir-Drähte 


Abb. 1. Die Priizisionsvakunmwaage 
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gezogen und durch Schellack in ihnen befestigt. Durch die elasti- 
chen Messingdrahtbügel (M', die mit den Enden der Pt-Ir-Drähte 
(P, und P,) verlötet waren, wurden diese unter Spannun 


\ g gehalten. ‚Jeder 
Messingdraht (M) besaß 2 Ösen, an denen die W 


aagschalen W, und W,) 


Abb. 2. Schematische Darstellung der Prizisionsvakuumwaage 

‘die mit ihnen verbundenen Teile aufgehängt waren. Zum Auf- 
egen der Filterpapiere diente der Messingring (R), der mit der Waag- 
schale (’,) durch einen Messingdrahtbiigel starr verbunden war. Mit 
der Waagschale (W,) war der kleine Messingstift (Q) starr verbunden. 
lit Hilfe eines Pt—Ir-Drahtes (P,). dessen E 


inden zu Osen gebogen 
„ren, war ein Stück Weicheisen (Fe) an dem Messingstift (V) auf- 
gehängt. 


Dieser war mit Schraubwindungen versehen und konnte 
in () 


auf und nieder geschraubt werden, so daß bei Nullstellung des 
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Waagebalkens durch Drehen von V das Weicheisen (Fe) regülierbar 
gehoben oder gesenkt werden konnte. Dieses bestand aus einem 
weitgehend remanenzfreien Stück Weicheisen, das nahezu eliiptisch 
abgedreht war. Das Weicheisen spielte frei im zylindrischen Innen- 
raum einer Drahtspule (Sp), deren geometrische und elektrische 
Dimensionen auf Grund von Vorversuchen ausgewählt worden waren. 
Die auf einen Holzkern gewickelte Spule (Sp) war im Vakuum mit 
erhitztem Paraffin getränkt worden, um zu vermeiden, daB aus Hohl- 
räumen der Spule Luft entweichen konnte, wenn die ganze An- 
ordnung ins Vakuum gebracht wurde. Die genaue Lage der Spule 
konnte durch 3 Schrauben justiert werden, von denen 2 an ihren 
Fußenden in Abb. 2 sichtbar sind. 

Das ganze hochempfindliche System mußte sehr vorsichtig be- 
handelt werden. Die Drehung des Waagebalkens besaß einen nur 
geringen Spielraum, der durch die feinen, verstellbaren Blatt- 
federn (f, und f,) begrenzt wurde. Auch das Auflegen der Filter- 
papiere erforderte eine besondere VorsichtsmaBnaime. Hierzu diente 
der Messingtisch (7), der von einem Vierkantmessing getragen wurde. 
Mit Hilfe eines nicht dargestellten Hebels konnte er durch den 
Ring (R), ohne diesen zu berühren, von unten her emporgehoben 
werden. Die mit (7) verbundenen vier Drahtwinkel (g) erlaubten 
dann die Filter so auf den Tisch (7) zu legen, daß dabei das Waage- 
system gar nicht berührt wurde. Durch Senken des Tisches (T) 
ließen sich die Filterpapiere dann auf den Ring (R) legen. 

Das ganze geschilderte System war auf eine polierte, 3 em 
starke Messingplatte aufgeschraubt, die an 3 Punkten von T-Eisen 
getragen wurde, welche, um Erschütterungsfreiheit weitgehendst zu 
gewährleisten, in einer Zimmerecke an die Wand eirzementiert 
waren. Über die Waage konnte ein Rezipient gestülpt werden, 
der gegen die Messingplatte mit Hilfe von Apiezonkitt (Wachs Q 


abgedichtet war. Vier senkrechte Messingstäbe, die in die Grund- 
_ platte eingeschraubt waren, sorgten dafür, daß beim Überstülpen des 


Rezipienten die Waage nicht beschädigt werden konnte. Unmittelbar 
über dem Spiegel (S) war der Rezipient durchbohrt und von einer 
horizontal aufgekitteten planparallelen Glasplatte verschlossen. Uber 


dieser befand sich ein in jeder Richtung fein justierbares Prisma (Pr. 


Dieses saß auf einem massiven Hebelarm, dessen Lagerung ebenfalls 
mit der Zimmerwand vermauert war. So konnte es um eine senk- 
rechte Achse aus seiner Ruhelage geschwenkt werden, um für das 
Aufsetzen und Abnehmen des Rezipienten den Weg freizugeben. 

Die Ablesung erfolgte mit Fernrohr und Skala aus 3,5 m Ent- 


fernung. Vor den Bereich der Skala, auf dem gerade abgelesen 
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werden sollte, ließ sich zur Erhöhung der Empfindlichkeit noch eine 
Lupe setzen. 

Zur Wägung diente stets eine Nullmethode. Zur Kompensation 
eines links bei (R) oder auf (W,) aufgelegten Gewichtes diente der 
Strom durch die Spule (Sp), der einer Akkumulatorenbatterie ent- 
nommen, mit Hilfe eines Spindelwiderstandes fein reguliert wurde 
und an einem Präzisionsmilliamperemeter abgelesen werden konnte. 
Zur Erzielung möglichst hoher Genauigkeit wurde die Kompensation 
immer nur innerhalb gewisser Gewichtsintervalle durchgeführt. Durch 
\uflegen bekannter Gewichte bei W, wurde die Waage geeicht und 
var für verschiedene Belastungen. Zwei solche Eichkurven zeigt 
Abb. 3. Daß die einzelnen Beobachtungspunkte sich glatten Kurven 
anfügen, spricht für die Meßgenauigkeit. Aus der verhältnismäßig 
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Abb. 3. 2 Eichkurven der Präzisionsvakuumwaage 
bei sehr verschiedenen Belastungen 


en Übereinstimmung der Kurven, zwischen denen sogar die Torsion 
as geändert worden war, geht hertar, daß es beim Bau recht gut 
ungen ist, die Kanülen bei B, K und D in eine Ebene zu bringen. 
B die Waage keine Dämpfungsvorrichtung besaß, erwies sich 
neswegs als Störung. Bei einiger Übung konnte man die Schwin- 
ingen schnell dadurch zur Ruhe bringen, daß man den Strom am 
ndelwiderstand so änderte, daß die Änderung des Magnetfeldes 

Schwingung entgegenwirkte. 

Die Empfindlichkeit der Waage ließ sich bei geringer Spannung 
les Pt-Ir-Drahtes (P,) leicht dahin bringen, daß etwa 10" g Be- 
lastungsiinderung = 1 mm Skala entsprachen; indessen wurde bei 
allen im folgenden beschriebenen Versuchen aus praktischen Rück- 
sichten die Empfindlichkeit soweit herabgesetzt, daß 10-°g etwa 15 mm 
der Skala entsprachen. Auch reproduzierte sich nach mehrwöchiger 
Belastung der Nullpunkt haarscharf, nachdem das Gewicht ab- 


senommen w orden war, 
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1. Die Luftpumpen 


Als solche diente zuerst eine einstufige Gaedesche rotierende 
Ölpumpe, später eine zweistufige Gasballastpumpe nach Gaede, 
Das bessere Vakuum, das die letztere lieferte, spielte offenbar keine 
Rolle. Für die Vollkommenheit der Trocknung erwies sich vielmehr 
die Art und Oberfläche des Trockenmittels im Vakuum als maßgeblich. 


5. Die Trockenmittel 


Neben Phosphorpentoxyd wurden geschmolzenes Natriumacetat 
sowie Silicagel zu Versuchen benutzt. Diese beiden Trockenmittel 
erwiesen sich im Vergleich zu P,O, als durchaus ungenügend. 
Hierfür mag das Folgende als Beleg dienen. 


Ein Satz von 8 ungetränkten Filterpapieren wog vor Beginn 
der Meßreihe auf der Dämpfungsschnellwaage 1488,0 mg. Nach 
78,5 Std. Aufenthalt im Vakuum bei + 80°C und Trocknung mit 
Na-Acetat hat sein Gewicht auf 1425,5 mg, also um 55,5 mg ab- 
genommen. Nach weiteren 12 Stunden bei 80° C im Vakuum, aber 
in Gegenwart von P,O, sank das Gewicht auf 1384,5 mg, also um 
weitere 41 mg. Das P,O, bewirkte also in weniger als 1/6 der Zeit 
unter sonst gleichen Bedingungen eine ganz ähnliche Gewichts- 
abnahme. 


Bei einem anderen Versuch wurden 8 mit Ammoniummolybdat 
getränkte und dann an freier Luft getrocknete Filter auf die Prä- 
zisionswaage gelegt und im Vakuum in Anwesenheit von Silicagel 
auf der Waage selbst getrocknet. Nach 5 Tagen ergab sich inner- 
halb von 20 Std. ein Gewichtsverlust von nur 0,27 °/, des in dem 
Filtersatz enthaltenen Ammoniummolybdats. Wurde nun aber P,0, 
unter den Rezipienten gebracht, so ergab sich schon nach 4 Std. 
der große Gewichtsverlust von 9,3 °/, und nach weiteren 2 Std. 
ein solcher von 4,0 °/,. 

Man erkennt also, daß, nachdem im ersten Falle bei Ver- 
wendung des geschmolzenen Na-Acetats und im zweiten Falle bei 
Verwendung von Silicagel kein nennenswerter Gewichtsverlust mit 
der Zeit eintrat, das P,O, sofort eine rapide Gewichtsabnahme be- 
wirkte, die durch die anderen Trockenmittel niemals erzielt worden 
wäre. Aus diesem Grunde wurden alle im folgenden beschriebenen 
Versuche immer nur mit P,O, als Trockenmittel ausgeführt. Dabei 
zeigte sich, daß durch Übereinanderstellen mehrerer mit P,O, ge 
füllter Petrischalen eine entsprechende Beschleunigung des Trock- 
nungsvorganges erreicht werden konnte. = 
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6. Die Anordnung zur Messung mit Réntgenstrahlen 


Zur Erzeugung der Röntgenstrahlen diente eine Doglas-Röhre 

Tuto-Haube, die an einer Stabilovoltanlage mit hochgespauntem 
Gleichstrom betrieben wurde. Die Elektrode der luftgefüllten Joni- 
sationskammer war mit einem Wulfschen Einfadenelektrometer. 
mit einer Uranoxydkammer und mit einem Harmskondensator ver- 
bunden. Die Uranoxydkammer variabler Aktivität diente zur Kom- 
pensation ungewollter Strahlungseinfliisse. Durch Anlegen einer 
feinregulierbaren Spannung an den Mittelbelag des Harmskonden- 
sators konnte bewirkt werden, daß der Faden durch Intiuenz 
denselben Ausschlag zeigte wie durch lonisation. Die an einem 
Präzisionsvoltmeter abgelesene Spannung diente als Maß der Röntgen- 
intensität. 

Der Monochromator für das Filterdifferenzverfahren war in der 
von Kiistner*) beschriebenen Weise als Doppelmonochromator aus- 
gebildet. Der Elektrometerfaden der Vergleichskammer durchlief 
nnerhalb derselben Meßreihe stets denselben Bereich. Durch einen 
zwischen Netz und Umformer gelegten Spindelregulierwiderstand 
wurde die Klemmenspannung am Transformator immer auf demselben 
Wert gehalten, wofür der Röhrenstrom ein empfindlicher Indikator 
war. Durch diese Maßnahme wurde möglichst weitgehende Y - 
stanz der Betriebsbedingungen gewährleistet. 

Zur Messung der Röntgenintensität J, wurden immer esen- 
soviel ungetränkte Papierfilter in den Strahlengang gebracht, wie 
ei Messung von J getränkte. Hierdurch hob sich der Einfluß 
der Filterpapiere bei der Messung von I/I, heraus. Getränkte wie 
ungetränkte Filter befanden sich in dem von Küstner’) be- 
schriebenen, mit dünnen Cellophanfenstern luftdicht verschlossenen 
Metallkasten, der zur Trocknung P,O, enthielt. Über zwei Schliffe 
mit Hebeln konnten von außen her die getränkten und ungetränkten 
Filter abwechselnd in den Strahlengang eingeschwenkt werden. 


III. Die Methoden der Massenbestimmung 


l. Die Massenbestimmung mit der Dimpfungsschnellwaage 


Es werden zunächst die getrockneten, ungetränkten Papierfilter 
gewogen. Dann werden diese getränkt, getrocknet und abermals 
sewogen. Die Differenz beider Wägungen soll die Masse der auf 
em Filterpapier auskristallisierten, trocknen Substanz ergeben. 
Die Wägungen sind auf den luftleeren Raum zu reduzieren, da 
sonst Fehler von einigen Milligramm entstehen. Der Nachteil dieser 
Methode ist der, daß ein gut ausgetrockneter Filtersatz, sobald man 
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ihn aus dem Vakuum an die Luft bringt, immer begierig die Luft. 
feuchtigkeit aufsaugt. Dies gibt sich dadurch zu erkennen, «aß der 
Zeiger der Dämpfungsschnellwaage mit langsam abnehmender Ge- 
: schwindigkeit über die Skala läuft. Will man das Trockensewicht 
u des Filtersatzes bestimmen, so muß man mit der Stoppuhr arbeiten, 


Man stoppt in dem Augenblick an, in dem man die Luft in das 
evakuierte TrockengefiB einströmen läßt und beobachtet das Ge- 
wicht des Filtersatzes, das er zu verschiedenen Zeiten von da ab 
annimmt. Während man solche Ablesungen leicht innerhalb von 
: Zeitabstiinden einer viertel Minute tiitigen kann, vergeht zwischen 
_ der Entnahme der Präparate aus dem Vakuum und der ersten Ab- 


u lesung an der Waage 1—1!/, Minute. Mögen sich nun die weiteren 
 Meßpunkte noch so genau einer glatten Kurve einfügen, ihre Rück- 
wärtsextrapolation bis zur Zeit Null über das Vier- bis Fünffache 

2 ihres üblichen Zeitabstandes bringt immer eine gewisse Unsicherheit 


mit sich. Diese wird um so größer, je feuchter die Luft und je 
hygroskopischer das Präparat ist, weil dann die Extrapolationskurve 
die Ordinatenachse unter einem zu spitzen Winkel schneidet. Bei- 


spiele vgl. Abb. 4 und 6. 


2. Die Massenbestimmung mit der Präzisionsvakuumwaage 


: Da man den Rezipienten der Priizisionsvakuumwaage luftleer 


pumpen und in ihm ein oder mehrere Gefäße mit einem Trocken- 
mittel aufstellen kann, so fällt bei der Pr.Vak.-Waage der Nachteil 
weg, daß die Filter zwischen der Entnahme aus dem Trockengefäß und 
dem Einbringen in die Dämpfungsschnellwaage wieder Luftfeuchtigkeit 
z aufnehmen, denn die evakuierte Waage wirkt zusammen mit dem 
Trockenmittel selbst als Trockengefäß. Der Filtersatz zeigt daher 
in der evakuierten Waage im Gegensatz zur Dämpfungsschnellwaage 
eine Abnahme des Gewichtes mit der Zeit, die in graphischer Dar- 
stellung ähnlich einer Exponentialfunktion mit negativem Expo- 
nenten plus einer Konstanten gegen diese als Grenzwert konvergiert. 
Verfolgt man das Gewicht des Filtersatzes über einen längeren 
Zeitraum, so kann man aus der Gewichtsabnahme pro Zeiteinheit 
darauf schließen, wie vollkommen die Trocknung fortgeschritten ist. 
Bei einer etwaigen Extrapolation auf einen späteren Zeitpunkt 
schneidet dabei die Kurve die dem Zeitpunkt entsprechende Ordinate 
nicht spitz, sondern unter einem Winkel von nahezu 90°, was die 
_ Genauigkeit der Extrapolation erhöht. Schließlich fällt bei der 


Wägung im Vakuum auch die Reduktion auf dieses weg. Berück- 
; sichtigt man noch die höhere Empfindlichkeit der Pr.Vak.-Waage, 


so erweist sie sich in jeder Hinsicht der Diimpfungsschnellwaag' 
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für den vorliegenden Zweck als überlegen. Ein Beispiel einer 
t. lehen Kurve zeigt Abb. 5. 


3. Die Massenbestimmung aus der Konzentration der Lösung 


z Bei dieser Methode wägt man die Masse der gut getrockneten 
m. : ıbstanz und die Masse des Lösungsmittels getrennt. Unter der 
tes oraussetzung, daB die Substanz nach Einfüllen ganz in Lösung 
ie ht, kann man den Prozeutgehalt p der Lösung berechnen. Indem 
eh an die Lösung vor und nach der Tränkung der Filterpapiere 
- igt, erhält man aus dem Gewichtsunterschiede M die Masse M-p 
on x auf den getränkten Filtern auskristallisierten trocknen Substanz. 
\b- iese anscheinend sehr einfache Methode hat indes zwei beachtens- 
ren verte Fehlerquellen: Erstens verdunstet während der Zeit von 
ok —3'/, Min., die zur Triinkung der acht Filter erforderlich ist, ein 
che ;nnenswerter Teil des Lösungsmittel. Dadurch nimmt während 
heit der Tränkung die Konzentration zu, so daß das zuerst getriinkte 
1 je Filter eine kleinere Menge Substanz aufsaugt als das zuletzt ge- 
arve trinkte. Dieser Umstand macht es nötig, die Lösung vor der 
Bei- Tränkung in einer verschlossenen Wägeschale abzuwägen, die Zeit. 
lie zur Tränkung bei offener Wägeschale erforderlich ist, abzustoppen 
nd nach sofortigem Verschließen der Wiigeschale abermals zu 
3 igen. Anschließend éffnet man die Wägeschale wieder ebenso- 
tleer nge, wie sie bei der Tränkung offen stand, verschließt wieder und 
ken- ägt ein drittes Mal. Die Gewichtsdifferenz aus der ersten und 
hteil zweiten Wägung gibt dann die Gewichtsabnahme, die durch Tränken 
und der Filter und Verdunsten entstand, während die zweite und dritte 
okeit Wägung die während der Tränkung verdunstete Masse des Lösungs- 
yaa mittels liefert. Daraus kann man leicht die Konzentration p am 
jaher Ende der Tränkung berechnen. Da alle 8 getränkten Filter, immer 
vaage zu einem Filtersatz vereinigt, gemeinsam in den Weg der Röntgen- 
Dar- strahlen gebracht wurden, so wurde mit einer mittleren Kon- 
xpo- zentration während der Tränkung gerechnet und die auf allen 
sgiert. 8 Filtern auskristallisierte Substanz S nach der Formel ermittelt: 
geren 2) fea MELE. 
inheit 2 
n ist. Zweitens ist ein Substanzverlust während der Trocknung der ge- 
punkt tränkten Filter unvermeidlich. Bringt man die Fläche der Filter 
dinate während der Trocknung in senkrechte Lage, so tließt die Lösung 
is die nach unten; dabei tropft nicht allein ein Teil der aufgesogenen 
oj der Lösung wieder ab, sondern es kristallisiert auch unten mehr Sub- 
erück- ‘tanz aus als oben. Besonders augenfällig wird das, wenn man 
N aage, n Filterpapier mehrmals nacheinander tränkt und trocknet und 
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es bei der Trocknung stets in derselben Orientierung aı hängt: 
man kann dann ganz direkt Filter mit keilförmiger Konzentrations- 
verteilung erhalten. Um das zu vermeiden, wurden, wie auc): schon 
aus der Beschreibung des Trockengefäßes unter II, 1 hervorgeht, 
die Filter stets in waagerechter Lage getrocknet. Nach Feststellung, 
wieviel von der Substanz bei der Trocknung verloren geht. wurde 
folgender Weg gewählt: aus einem etwa 0,2 mm starken, quadrati- 
schen Aluminiumblech wurden 5 gleichlange Spitzen rechtwinklig 
herausgebogen, und zwar 4 Spitzen an den Ecken und eine in der 
Mitte. Um eine Reaktion des Al mit der Lösung des getränkten 
Filters zu vermeiden (die sich durch Färbung des Filters dort zu 
erkennen gibt, wo es auf den Spitzen ruht), wurden die Spitzen mit 
Pizein überzogen. Auf diese Al-Träger wurde das Filter dann so 
gelegt, daß es auf 4 Spitzen an seinem Rande und auf einer in 
seiner Mitte ruhte. Durch diese Art der Unterstützung wurde eine 
Durchbiegung des feuchten Filters und damit eine Ungleichmäßig- 
keit der Auskristallisation vermieden. Wurde nun der Träger vor 
und nach der Tränkung abgewogen, so ergab der Gewichtsunter- 
schied diejenige Substanzmenge, die beim Trocknungsvorgange un- 
erwünschterweise vom Filter auf den Träger übergegangen war. 


IV. Die Untersuchungen 


1. Bedingt Lösen in H,O und Wiederverdunsten 
einen Massenverlust? 

Ehe mit irgendeiner Substanz Untersuchungen durchgeführt 
werden, wie sie sich beim Tränken von Filterpapieren in ihrer 
Lösung verhält, muß untersucht werden, ob die Masse einer Sub- 
stanz die gleiche bleibt, wenn man sie zunächst mörsert und gut 
trocknet und dann abwägt, danach in destilliertem Wasser löst 
vorsichtig eindunstet, trocknet und wiederum wägt. Denn e 
können nur Substanzen zum Aufsaugen ihrer Lösungen in Filter- 
papier verwandt werden, die diese Bedingung erfüllen. 

Zur Prüfung dieser Frage wurden (NH,), - Cr,O,, NH, - Br. 
3(NH,),0-7Mo-O, + 4H,O und Sn(SO,), feinst gemörsert und im 
Trockengefäß und in Anwesenheit von Phosphorpentoxyd P,0, im 
Vakuum getrocknet. Die Trockenzeit betrug 14 Std.; nur bei 
molybdänsaurem Ammonium war die Zeit etwas kürzer, da der 
Verf. vorzeitig dienstlich einberufen wurde. Die trockenen Sub- 
stanzen wurden in einer offenen Schale auf der Dämpfungsschnel- 
waage abgewogen. Das Ergebnis der Wägungen zeigt Tab. 1. 
Daraufhin wurde jede der Substanzen in 5 cm? H,Osest. gelöst und 


während 24 Std. in einem Exsikkator bei Anwesenheit von P,Q. 
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im Vakuum wieder eingedunstet und getrocknet. Die Ergebnisse 
der anschließenden Wägung auf der Dämpfungsschnellwaage zeigt 
Tab. 1 gleichfalls. Dabei ergab sich, je nach der Hygroskopie der 
Substanz, eine Gewichtszunahme innerhalb einiger Minuten. Die 
schnellste Gewichtszunahme von etwa 1 mg pro Minute lieferte 
NH,Br. In jedem Falle läßt sich aber mit ziemlicher Sicherheit 
nach dem oben beschriebenen Verfahren auf das Trockengewicht 
dieser Substanz extrapolieren. Ammoniumbichromat hingegen zeigte 
bei Aufenthalt in der Luft keinerlei Gewichtsänderung. 

Wie aus Tab. 1 hervorgeht, ergaben nach dem Lösen und 
Wiedereindunsten NH,Br und Zinnsulfat eine Gewichtszunahme 
von weniger als 1°/,,; bei (NH,),-Cr,O, erwies sie sich zu 2,4°/,,. 
Dieses etwas ungünstigere Ergebnis ist vielleicht darauf zurück- 
zuführen, daß bei gleicher Wägegenauigkeit hier nur mit der Hälfte 
bzw. einem Drittel der Ausgangsmenge gearbeitet wurde wie bei 
den anderen. Die Gewichtsabnahme bei molybdänsaurem Ammonium 
von 4°/,, dürfte kaum reell sein und sich dadurch erklären lassen, 
laß die Ausgangssubstanz vor ihrer Auflösung, wie oben erwähnt, 
icht lange genug und daher unzureichend getrocknet war. 


Tabelle 1 
Zunahme der Masse der Verbindungen in Gramm durch Lösen in H,O 
und Wiedereindunsten 


Verbindung (NH,),Cr,0,; NH,» Br 4 11,0 SniSO,), 
Vor Auflösen. . . 0,5002 1.5177 1,4430 | 1.0602 
Nach Eintrocknen. 0,5014 1,5190 1,4370 1,0607 
Differenz ing . .) +0,0012 +0,0013 — 0,0060 +0,0005 
Differenz in . +2,4 +08 -4.0 +0,5 


In Würdigung der Versuchsbedingungen und der mit der Dämp- 
fungswaage erreichbaren Genauigkeit von etwa 1 mg läßt sich aus 
den vorstehenden Versuchen zusammenfassend schließen, daß bei den 
intersuchten Verbindungen durch Lösung in H,O ges. und Wieder- 
indunstung in Gegenwart von P,O, keinerlei chemische oder sonstige 
Änderung verursacht wird, und daß nach dem Wiedereindunsten die 


gesamte Masse der Ausgangssubstanz restlos und in unveränderter 
. 
Form wieder erhalten wird. 


2. Das Trinken der Filterpapiere : 


a) Tränken in gesättigter Lösung 
Tränkt man ein Filterpapier in gesättigter Lösung, so erhält 
man zwar die größtmögliche Dichte des kristallinen Niederschlages; 
vielfach ist die Ausscheidung indessen ungleichmäßig: an gewissen 
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Stellen der Oberfläche findet übermäßig starke Ablagerur;r statt, 
wobei Kristalladern von demselben Punkte auszugehen sche:nen, so 
daß der Eindruck eines Krähenfußes entsteht. Diese K.'istallit- 
anhäufungen sitzen indessen locker an der Oberfläche und fallen 
leicht ab. Bei Substanzen, die sich gleichmäßig aus der konzen- 
trierten Lösung auf Papier ausscheiden, kann man leicht nach der 
Trocknung erneut in konzentrierter Lösung tränken und dieses 
Verfahren sogar mehrfach wiederholen. Zu solchen Versuchen 
dienten PbNO, und Natriumchlorid. Während sich beispielsweise 
beim letzteren aus konzentrierter Lösung bei einer Tränkung etwa 
nur 130 mg auf einem Filterpapier auskristallisieren lassen, war es 
ohne weiteres möglich, bei 20 Tränkungen in konzentrierter Lösung 
eine Schicht von etwa 2600 mg herzustellen. Ein solches Filter 
sieht dann ähnlich aus wie eine Oblate. 


4 

b) Tränken in verdünnter Lösung 
i= = 


Beim Tränken in verdünnter Lösung läßt sich nach den vor- 
liegenden Erfahrungen die Bildung von „Krähenfüßen“ immer ver- 
meiden. Auch bei nicht konzentrierter Lösung kann man durch 
Wiederholung von Tränkungen Bildung schwerer Schichten auf dem 
Filter erzielen; nur geht dabei leicht ein Teil der bereits dabei 
auskristallisierten Substanz wieder in Lösung, so daß nicht die 
ganz aus der Wiedertriinkung zu erwartende Massenzunahme in 
Erscheinung tritt. Schnelles Tränken ist daher ratsam. 


ec) Tränken nur in frisch hergestellten Lösungen! 


Das als Lösungsmittel verwandte Wasser wurde stets noch zwei- 
mal besonders nachdestilliert. Eine Lösung von (NH,)Br in H,O ae. 
blieb auf lange Zeit ideal klar; eine Lösung von (NH, , - Cr,0, bliel 
zwar ebenfalls klar, indessen dunkelte offenbar ihre apfelsinengelbe 
Farbe mit der Zeit etwas nach, was vielleicht dem Lichteinflub 
zuzuschreiben ist, vgl. IV, 7. Bei Ammonium-Molybdat zeigte die 
zunächst glasklare, bodensatzfreie, ungesättigte Lösung mit der Zeit 
einen sehr dünnen weißen Bodensatz, der auch bei Erwärmen nicht 
mehr in Lösung geht. Aus der ungesättigten und bodensatzfreien 
Lösung von Sn (SO,), fiel mit der Zeit ein dicker, breiiger Nieder- 
schlag aus. 

Es empfiehlt sich daher, mit möglichst frischen Lösungen 2! 
arbeiten. Unumgänglich nötig ist es dann, wenn die Masse aus der 
Konzentration der Lösung (III,3) bestimmt werden soll. 
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W. Meyer-Cords. Die experimentellen Grundlagen usw. 
d) Die Zunahme des Filterdurchmessers durch Triinken in Lösungen 


Da aus dem beobachteten Verhältnis J/J, nach Gleichung (1) 
ud folgt, wobei u der Schwächungskoeffizient, und d die Dicke der 
m 
F 
dividiert werden (m = Masse, F = Fläche und o = Dichte der 
Verbindung), um u/o zu erhalten. Für die Bestimmung von F ist zu 
beachten, daB der Durchmesser und damit auch die Fläche der 
Filterpapiere nach der Tränkung in Lösung größer ist als vor der- 
selben. Bei den vorliegenden Untersuchungen wurde im allgemeinen 
eine Zunahme des Durchmessers von etwa 1°/, beobachtet, was eine: 
Flächenänderung von etwa 2°/, entspricht. Übersieht man das, so 
kann das Meßergebnis beträchtliche Fehler enthalten. Fra >», 


absorbierenden Schicht in cm ist, so muß ud noch durch od = 


@ 


3. Die Wigung und Trocknung der ungetrinkten Filterpapiere 


Das Filterpapier saugt begierig Feuchtigkeit aus der Luft auf. 
Die Erfahrungen bestätigen immer wieder, daß das Gesamtgewicht 
von 8 gut getrockneten Filterpapieren je nach dem Feuchtigkeits- 
gehalt der Luft in den ersten 10 Min. nach Entnahme aus dem 
TrockengefäßB um 20 mg, d. h. um etwa 1,5°/,, in manchen Fällen 
sogar um das Doppelte zunahm. Dieser Tatbestand macht es er- 
forderlich, daß die Filterpapiere vor ihrer Wägung sorgsam getrocknet 
werden. Die Trocknung wurde immer in dem unter (II, 1) beschriebenen 
Trockengefäß im Vakuum über P,O, durchgeführt. Bei Erwärmen 
auf etwa 150°C beginnt das Papier zu verkohlen und wird spröde; 
unter 100°C zeigen sich keine nachweisbaren Veränderungen. Des- 
halb wurde die Heiztemperatur vorsichtshalber nicht höher als 80° C 
gewählt. Dabei erwies es sich als bedeutungslos für das Ergebnis 
der Massenbestimmung, ob bei Zimmertemperatur oder bei 80° C 
getrocknet wurde: nur vollzog sich der TrockenprozeB bei 80° C 
erheblich schneller. Als Beispiel sei folgende Untersuchung heraus- 
gegriffen: acht Filterpapiere ergaben nach 12 Std. Trocknung über 
P.O, im Vakuum bei 80°C die Kurve 1 der Abb. 6, die auf der 
Dämpfungsschnellwaage aufgenommen wurde. Die Extrapolation 
lieferte ein Trockengewicht von 1384,5 mg. Nachdem die Filter 
wieder Feuchtigkeit aus der Luft aufgenommen hatten, wurden sie 
6'/, Std. über P,O, im Vakuum bei nur 20°C getrocknet. Im An- 
schluß hieran ergab sich die Kurve 2, deren Extrapolation 1389,70 mg 
lieferte, also ein um etwa 5 mg höheres Gewicht. Offenbar hatte 
hier die 6'/, stündige Trocknung bei Zimmertemperatur noch nicht 
ausgereicht; denn nach weiteren 16 Std. Trocknung über P,O, im 
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Vakuum, diesmal wieder bei 80°C, ergab sich die Kurve 3 mit 
einem extrapolierten Trockengewicht von 1383,4 mg, was au! 1 mg, 
also innerhalb der durch Extrapolation erreichbaren Meßfehler:renzen 
mit dem obigen Werte von 1384,5 mg übereinstimmt. Nachdem die 
Filter wiederum Luftfeuchtigkeit aufgenommen hatten, wurden sie 
auf die Präzisionsvakuumwaage gelegt und in dieser 11'/, Std 
über P,O, im Vakuum bei 20°C getrocknet. Nach einem anfäng- 
lichen Gewichtsverlust, der unmittelbar nach dem Evakuieren auftritt 
und sich zuerst so schnell vollzieht, daß man mit der Kompensation 
der Waage gar nicht zu folgen vermag, verlangsamt sich der Gewichts- 
verlust mit der Zeit mehr und mehr und strebt einem Sättigungswert 
zu. Dieser war offenbar nach 11!/, Std. erreicht und gab ein Ge- 
wicht von 1385,5 mg. Beachtet man, daß bei den drei ersten Wiigungen 
mit der Dämpfungsschnellwaage- durch die atmosphärische Luft ein 
Auftrieb vorhanden ist, der etwa 1,5 mg gleichkommt, so folgt aus 
den beiden bei 80°C erhaltenen Wägungen ein auf den luftleeren 
Raum reduziertes Gewicht von 1385,5 mg, das genau mit dem auf 
der Pr.Vak.-Waage erhaltenen Ergebnis übereinstimmt. 

Aus diesen Darlegungen geht hervor, daß gründliche Trocknung 
der Filterpapiere Vorbedingung für die Wägung ist, und daß diese 
mit der Pr.Vak.-Waage sehr genau durchgeführt werden kann. 


4. Die Wägung der mit Sn(SO,), getrinkten Papierfilter 


Acht Filterpapiere, deren Trockenmasse sich insgesamt auf der 
Dämpfungsschnellwaage zu 1395,0 mg, auf der Pr.Vak.-Waage sich 
zu 1396,0 mg ergeben hatte, deren Gewicht also bei Reduktion auf 
den luftleeren Raum wiederum genau iibereinstimmte, wurden je 
dreimal in ungesättigter Sn(SO,),-Lösung getränkt, dann auf den 
unter (IlI,3) beschriebenen Al-Trägern an Luft und anschließend im 
Trockengefäß 12 Std. über P,O, von 16,1 cm? Oberfläche im Vakuum 
bei Zimmertemperatur getrocknet. Sie wurden daraufhin auf die 
Pr.Vak.-Waage gebracht und ihr Gewicht wurde über P,O, im 
Vakuum über einen Zeitraum von 586,5 Std. verfolgt. Die End- 
ergebnisse sind aus Tab.2 und aus Abb.5 zu erkennen. Die letztere 
zeigt in Kurve 1 den anfänglichen Abfall, während die Kurve 2 den 
Gesamtverlauf in verkleinertem Abszissenmaßstabe und den Sättigungs- 
charakter der Kurve hervortreten läßt. Die Tab. 2 wurde hinzu- 
gefügt, weil sie erkennen läßt, daß ohne Abweichung auch nur einer 
einzigen Beobachtung das Gewicht von Messung zu Messung ab- 
nimmt, ein Umstand, der für die hohe Meßgenauigkeit spricht, wenn 
man bedenkt, daß es sich bei einer Gesamtmasse von 2,25 g nur 
noch um eines handelt. Man dab 


2 
‘ 
4 
2 
4 
- 
| r 
i 
| 
\ 
= 
* 
1 
| 
3 
u 
. 
# 


W. Meyer-Cords. Die experimentellen Grundlagen usw. 667 


war noch minimale Restbestände von Feuchtigkeit in den Filtern 
mg, enthalten sein müssen, da auch am Ende der MeBreihe die beobachteten 
nzen Gewichte noch systematisch abfallen. Indessen dürfte das beobachtete 
n die Endgewicht von 2235,25 mg dem wahren Trockenwert schon so nahe 
1 sie kommen, daß sich eine Fortsetzung der Meßreihe kaum mehr ver- 
Std. lohnt. Zum Vergleich wurden die Filter nach der Entnahme aus 
[äng- er Pr.Vak.-Waage auf die Dämpfungsschnellwaage gelegt. Die 
ftritt 
ation 
chts- 
swert 
| Ge- 
Ingen 
t ein 
t aus 
eeren 
n auf 


{nung 
diese 
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if der 
sich 


len je Minuten 
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f den Abb. 4. Die Wägung von 8 getrockneten Filterpapieren auf der Dimpfungs- 
nd im schnellwaage. — Kurve 2: ungetränkt, Kurve 1: mit Sn(SO,), getränkt 
ıkuum 
uf die Kurve 1 der Abb. 4 zeigt das MeBergebnis, dessen Extrapolation 
yj einen Trockenwert von 2230,0 mg liefert, der, bei Reduktion auf den 
luftleeren Raum, etwa 4 mg niedriger liegt als der der Pr.Vak.-Waage. 
atztere Zieht man vom Gesamtgewicht des Filtersatzes das Gewicht der 
2 den rocknen, ungetränkten Filterpapiere ab, so entspricht der Gewichts- 
gungs- unterschied von 4 mg etwa 5°/,, der auskristallisierten Verbindung 
hinzu- von 839,25 mg. Da die Pr.Vak.-Waage nach Abnehmen der Filter 
r einer trotz der fast 600-stündigen Belastung wieder ganz exakt auf Null 
ng ab- einspielte, dürfte das mit ihr erhaltene MeBergebnis als das Ausschlag- 
‚ wenn gebende anzusprechen sein; das etwas niedrigere Ergebnis der 
g nur Dämpfungsschnellwaage dürfte auf deren geringere Meßgenauigkeit 
und der Extrapolationsmethode beruhen. In der Abb. 4 ist nun die 2 
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Tabelle 2 


Die Wiigung der Sn (SO,), = Filter auf der Priizisionsvakuumwaage 


| 


Zeit der Kompen- | Zeit der | Gewogene 
Beobachtung  sationsstrom Masse Beobachtung | sationsstrom | Masse 
in Std. in mA in mg ‚ in mA in mg 
| | 


139,7 | 258,0 


137,3 

135, 6 
134,3 
132,0 
127,2 
124,3 
122,0 
114,6 
112,0 
110,2 
109,2 


Stunden—+(1) 
60 


T T 
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T 


‘err 


0.200. 30 40 500 
Stunden—(2) 


Abb. 5. Die Gewichtsabnahme eines mit Sn(SO,), getränkten und vorgetrock- 

neten Satzes von 8 Filterpapieren auf der Präzisionsvakuumwaage im Vakuum 

über P,O,. — Kurve 1 (obere Abszisse) innerhalb 80 Std., Kurve 1 (untere 
Abszisse) dasselbe innerhalb 586 Std. Endgewicht etwa 2235 mg. 


Kurve 2 für die Massenbestimmung der ungetränkten, getrockneten 
Filter auf der Dämpfungsschnellwaage dargestellt. Man erkennt, 
daß die Kurve 2 steiler ansteigt als die Kurve 1. Die Erklärung 
ist die folgende: ungetränktes Filterpapier saugt, wie oben bereits 
unter (IV,3) dargelegt wurde, begierig die Feuchtigkeit aus der Luft 
auf. Zinnsulfat ist nun zwar auch hygroskopisch, aber nur ver- 
hältnismäßig wenig. Würden nun die Kristallite des Sn(SO,), den 
freien Zutritt der Luftfeuchtigkeit : zu den Papierfasern nicht hinder, 
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so würden sowohl das Papier als auch das Zinnsulfat die Luft- 
feuchtigkeit aufnehmen und die Kurve 1 ‘des getränkten Papiers 
müßte dann steiler ansteigen als die Kurve 2 des ungetränkten. 
Daß das Gegenteil der Fall ist, beweist, daß die Kristallite des 
Zinnsulfats, die die Fasern wie einen Panzer umlagern, die Luft- 
euchtigkeit von diesen zurückhalten. Dieser Umstand erklärt auch 
len Befund, daß sich die Trocknung getränkter Filter viel langsamer 
vollzieht als die ungetränkter Filterpapiere: nur erfolgt hier der 
ganze Vorgang in umgekehrter Richtung und die in den Papier- 
fasern von der Tränkung her zurückgebliebene Feuchtigkeit wird in 
liesen durch den Kristallpanzer am Austritt gehindert. 

Da die Sn(SO,),-Filter dreimal getränkt wurden, war es nicht 
möglich, die Massenbestimmung aus der Konzentration der Lösung 
siehe III/3) durchzuführen und zum Vergleich heranzuziehen. Denn 
bei Wiedereintauchen eines bereits getränkten und getrockneten 
Filterpapieres in die Lösung löst sich wieder ein unbekannter 
Bruchteil der bereits auskristallisierten Verbindung in der Lösung. 
Vgl. 1V,2 b.) 


5. Die Wägung der mit 3(NH,),0-7 MoO, +4H,O getränkten Filter 


Hier mag aus dem sehr umfangreichen Material iiber die 
fessung an 2 Präparaten berichtet werden. 

Erstes Präparat. Nachdem 8 ungetränkte Filterpapiere über 
°,0, im Vakuum bei 80°C getrocknet worden waren, wurden sie 
uf die Dämpfungsschneliwaage und dann auf die Pr.Vak.-Waage 
gebracht, in der ihr Gewicht über P,O, bei 20°C im Vakuum 
während 50 Std. verfolgt wurde. Dann wurden die Papiere in un- 
gesättigter Lösung von molybdänsaurem Ammonium getränkt, 50 Std. 
iber P,O, bei 20°C im Vakuum getrocknet, dann wieder auf die 
Dämpfungsschnellwaage und anschließend in die Pr.Vak.-Waage ge- 
racht, wobei ihr Gewicht über P,O, bei 20°C im Vakuum während 
twa 150 Std. verfolgt wurde. Die Ergebnisse der Wägungen zeigt Tab. 3. 


Tabelle 3 


Die Wägungsergebnisse der kristallinen Ausscheidung 
von molybdänsaurem Ammorium auf Filterpapier nach 3 Methoden 


Gewogener Dämpfungs- Priizisions- | Aus der Konzen- 
Gegenstand _ schnellwaage Vak.-Waage tration der Lösung 


Ungetränkte Filter. . 1394,0 mg | 1396,8 mg 
Getränkte Filter. . . 17800 mg | 1782.5 mg 
Kristalline Masse . . 386,0 mg | 385,7 mg 396,1 mg 
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Dabei ergibt sich eine vorziigliche Ubereinstimmung an der 
Dämpfungsschnellwaage und der Pr.Vak.-Waage. Augenfällig ist, daß 
wieder beide Ergebnisse an der Dämpfungsschnellwaage, wegen des 
Auftriebes in Luft, um fast den gleichen Betrag von 2,7 mg niedriger 
liegen als bei der Pr.Vak.-Waage: nur hebt sich dieser Kinfluß 
durch die Differenzbildung heraus. — Es wurde nun auch noch 
eine Massenbestimmung nach der unter (IV, 3) beschriebenen Methode 
aus der Konzentration der Lösung durchgeführt. Diese ergab einen 
um 27°/, höheren Wert als die andere Methode und beweist die 
geringere Genauigkeit dieser Methode. 

Zweites Präparat. Bei diesem wurden 8 Filterpapiere 12 Std. 
lang über P,O, im Vakuum bei 80°C getrocknet, dann auf der 
Dämpfungsschnellwaage gewogen (vgl. Abb. 6, Kurve 3) und schließ. 
lich in die Pr.Vak.-Waage gebracht, wo ihr Gewicht über P,O, bei 
80°C im Vakuum 11?/, Std. verfolgt wurde. Nach der Tränkung i 
ungesättigter Lösung von molybdänsaurem Ammonium’ wurde 
Gewicht während 118 Std. über P,O, bei 20°C auf der Pr.Vak.-Waag 
verfolgt. Schließlich wurde ihre Gewichtskurve (vgl. Abb. 6, Kurve 4 
auf der Dämpfungsschnellwaage aufgenommen. Wegen eines unglück- 
lichen Zufalls konnte die erste Wägung erst 2 Min. nach Einlassen 
der Luft ins Trockengefäß durchgeführt werden. Bei der Steilheit 
der Kurve ist das Ergebnis der Extrapolation daher verhältnismäßig 
ungenau. Die Ergebnisse sind in Tab. 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4 
Die Wägungsergebnisse der kristallinen Ausscheidung _ 
von molybdänsaurem Ammonium auf Filterpapier nach 3 Methoden 


Gewogener Dämpfungs- Präzisions- Aus der Konzen- 
Gegenstand , schnellwaage Vak.-Waage | tration der Lösung 
Ungetränkte Filter | 1383,4 mg 
Getränkte Filter . 1756— 1759 mg , 
Kristalline Masse . 372,6—375,6 mg 374, 386,1 mg 


-—5 bis +5 | +31 

Die auf der Pr.Vak.-Waage ermittelte Masse liegt zwischen de 
extrapolierten Werten der Dämpfungsschnellwaage. Die Methode Ill 
die Masse aus der Konzentration der Lösung zu bestimmen, lieferte 
wiederum ein um 31°/,, zu großes Ergebnis. 

Mit diesen Filtern wurde die später unter V beschriebene Unt 
suchung mit Röntgenstrahlen durchgeführt. Nachdem 6 Woch 
vergangen waren, wurden die Filter wiederum 96 Std. lang über 
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PO O, bei 20°C im Vakuum auf der Pr.Vak.-Waage untersucht. Es ; 
ergab sich eine Masse von 1759,0 mg, die mit den friiheren Werten 
auf 0,3°/,, übereinstimmt. Beziehen wir den Wägungsunterschied 
auf das auskristallisierte molybdänsaure Ammonium von 374,5 mg, 
so macht er auch nur 1,3°/,, aus. Aus dem Vorstehenden geht 
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Abb. 6. Wiigung eines Satzes von 8 Filterpapieren auf der Dämpfungsschnell- 


waage. Kurve 1: nach 12stündiger Trocknung im Vakuum über P,O, a 


80°C. — Kurve 2: nach 6'/,stiindiger Trocknung und bei 20° C. Kurve 3: 


pie 


nach I6stündiger Trocknung im Vakuum über P.O, bei 80°C. (Kurve 1—3: Ba 


Text IV, 3). — Kurve 4: dieselben, nach Tränken in ungesättigter Lösung von 
molybdänsaurem Ammonium und nach 118stündiger Trocknung im Vakuum 
über P,O, bei 20°C. — (Kurve 3 und 4: Text IV,5, 2. Präparat) 


wiederum die große Meßgenauigkeit hervor, die mit der Pr.Vak.- 
Waage erreicht werden kann; ihre Überlegenheit über die anderen 
Methoden scheint hierdurch experimentell belegt. 

Wie Abb. 6 lehrt, steigt die Kurve 4 für die mit molybdän- 
saurem Ammonium getränkten Filter steiler an als die Kurve 3 für 
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die ungetränkten. Dies hat seine Ursache darin, daß Ammonium. eine 
molybdat hygroskopisch ist und die Luftfeuchtigkeit begieriger auf. wur 
nimmt als die Papierfasern. dabe 


zwis 
6. Die mit NH, - Br getränkten Filterpapiere 4 gew( 
Mas: 
man 
Mass 


Mit einer ungesättigten Lösung von NH,Br in Wasser wurde 
zwei Sätze Nr. 1 und 2 getränkt, deren jeder aus sieben Filterpapierer 
bestand. Zur Zeit dieser Untersuchungen war die Pr.Vak.-Waag 
noch nicht fertiggestellt. Es können daher nur die Ergebnisse m 
Hilfe der Dämpfungsschnellwaage und aus der Konzentration deı 
Lösung mitgeteilt werden. Diese sind in Tab. 5 zusammengestellt 
Man erkennt, daß die Massenbestimmung aus der Konzentration der 
Lösung bei Satz 1 ein um 12,5°/,, größeres, bei Satz 2 aber ein um 
26°/,, kleineres Ergebnis liefert als die Extrapolationsmethode mit 
der Dämpfungsschnellwaage. 


Tabelle5 
Die Wägungsergebnisse der kristallinen Ausscheidung 
von Ammoniumbromid auf Filterpapier nach 2 Methoden 


Kristalline Masse bestimmt Satz 1 Satz 2 


| 


mit Dimpfungswaage . 285,2 mg 291,2 mg j 
aus Konzentration der Lösung . . 288,8 mg 253,7 mg ergib 
— 15 mg direk 


— 26,0 
geset 


Dunk 
7. Die mit (NH,), - Cr,0, getränkten Filterpapiere die 7 
5 Die Untersuchung am Ammoniumbichromat hat sich als be- Versı 
sonders lehrreich erwiesen. An und für sich war zu erwarten, dab Mit « 
Ammoniumbichromat für Filtertränkung besonders geeignet sein färbu 
sollte; denn erstens ist es so gut wie ganz unhygroskopisch; zweitens ins ] 
kristallisierte nach Eindunsten der Lösung über P,O, im Vakuum handl 
bei Zimmertemperatur innerhalb der Meßfehlergrenzen genau dieselb 
Masse aus, die in Lösung gegeben worden war, vgl. IV,1; drittens eine s 
zeigte ein Versuch, daß auch Erwärmung bis 120°C im Vakuum- als a 
gefüß hieran nichts änderte. Die Erfahrung hat aber gelehrt, dab @ Amm 
auf Filterpapier auskristallisiertes Ammoniumbichromat ein ganz zeigt 
anderes Verhalten zeigt: solche Filter erweisen sich als empfindlich Amm 
auf Licht und Temperatur, unter deren Einwirkung die gesamt lichtu 
Filtermasse scheinbar stark abnimmt. Dies geht aus folgender Unter bichr« 
suchung hervor. Acht Filterpapiere, deren Gesamtmasse zu 1382,6 mg Evakı 
auf der _ Dämpfungsschnellwaage bestimmt worden war, wurden in papieı 
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einer ungesättigten Lösung von Ammoniumbichromat getränkt. Sie 
wurden im Trockengefäß über P,O, im Vakuum getrocknet und 
dabei während verschiedener Zeiträume teils belichtet, teils erwärmt, 
zwischen jedem neuen Prozeß aber auf der Dämpfungsschnellwaage 
gewogen. Zieht man von den hierbei beobachteten Werten für ihre 
Masse das Trockengewicht der Filter von 1382,6 mg ab, so erhält 
man für die auf den Filterpapieren auskristallisierte scheinbare 
Masse die in Tab. 6 angegebenen Werte. 


r 


Tabelle 6 


Behandlung und scheinbare Masse der Ammonium-Bichromatfilter 


Zeit | Dunkel | Temperatur Scheinbare Kristall- 
in Stunden oder hell § in °C masse in mg 


dunkel 
diffus. Licht 
Sonnenlicht 

dunkel 


Aus dieser geht nun folgendes hervor: schon diffuse Beleuchtung 
ergibt eine geringere Masse als Trocknung im Dunkeln. Durch 
direkte Sonnenbestrahlung im Freien wird die Masse weiter herab- 
gesetzt. Ebenso nimmt die Masse scheinbar ab, wenn man im 
Dunkeln erwärmt, und zwar wird sie um so leichter, je höher man 
die Temperatur steigert. In der Tat ist nach Tab. 6 durch diese 
Versuche die scheinbare Kristallmasse von 201 auf 93 mg gesunken. 
Mit dieser Gewichtsabnahme Hand in Hand geht eine starke Ver- 
färbung dieser Filter: das ursprüngliche Apfelsinengelb geht bis 
ins Dunkelgrüne über; auch werden die Filter durch diese Be- 
handlung brüchig. 

Die in Tab. 6 dargestellte Gewichtsänderung ist offenbar nur 
eine scheinbare. Während nämlich sowohl ungetränktes Filterpapier 
als auch der Verdunstungsrückstand aus einer wäßrigen Lösung von 
Ammoniumbichromat Erwärmung über 100° C durchaus verträgt, 
zeigt sich die Massenänderung nur beim Auskristallisieren von 
Ammoniumbichromat auf Filterpapier. Offenbar tritt hier bei Be- 
liehtung und bei Erwärmung eine Reaktion zwischen Ammonium- 
bichromat und Filterpapier ein, bei der Gas entweicht, das beim 
Evakuieren abgepumpt wird. In Wirklichkeit wird auch das Filter- 
papier an Masse verlieren, so daB dem darauf auskristallisierten 
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Ammoniumbichromat eine größere Masse zukommt als dies nach 
‘Tab. 6 anscheinend der Fall ist. Da diese Vorgänge aber quantitatiy 
unbekannt sind, so kommt Ammoniumbichromat für unsere Filter. 
ke mit Röntgenstrahlen nicht in Frage, da wir nach unserem 
Verfahren seine auskristallisierte Masse nicht bestimmen können, 


| 
V. Die Schwächungsmessungen mit Röntgenstrahlen 


aoe Um einen Vergleich zu haben, welche Ergebnisse fiir den 
_ Massenschwiichungskoeffizienten w/o einerseits die in Filterpapier 
aufgesogenen und getrockneten Lösungen von Verbindungen und 
andererseits gewalzte Folien aus reinem Metall liefern, wurde 
an den oben beschriebenen Filtern aus Sn(SO,), und aus 3(NH,),0- 
7MoO, + 4H,O sowie an Sn- und Mo-Folien Messungen mit mono- 
chromatischen Röntgenstrahlen durchgeführt. Die Ergebnisse sind 

in Tab. 7 und Abb. 7 dargestellt. 

Bei molybdänsaurem Ammonium wurden für den L-Ast die 
Filtersätze Nr. 1 und Nr. 2 einzeln durchgemessen. Die gute Über- 
einstimmung für die beobachteten Werte der Verbindung zeigt Tab. 7 
in Spalte 4 und 5. Nach der bekannten Mischungsformel wurden 
aus den Ergebnissen der Verbindung die Ergebnisse für das Element 
berechnet. Während bei den Mo- und Sn-Folien auf jedem Absorp- 
tionsast nur 3—4 Punkte durch sehr zahlreiche Einzelmessungen 
festgelegt wurden, wurden bei den Verbindungen auf jedem Ast 
möglichst viele Wellenlängen untersucht. Dabei konnten aber, da 
das Institut wegen des Krieges geschlossen wurde, die einzelnen 
Punkte nur durch 2—4 Einzelbeobachtungen belegt werden. Ihre 
Genauigkeit ist deshalb etwas geringer, als es sonst bei den Unter- 
suchungen des Institutes üblich ist. Die Geraden der Abb. 7 
wurden daher auch nicht nach der Methode der kleinsten Quadrate 
berechnet, sondern nur so ausgezogen, daß möglichst gute Über- 
.einstimmung mit den Meßpunkten erzielt wurde. Die Darstellung i 
der Abb. 7 zeigt nun besonders deutlich folgendes: 

Die für das Element aus Folie und aus Verbindung ermittelten 
Absorptionsäste laufen einander völlig parallel; indessen verläuft der 
Absorptionsast aus der Verbindung immer unter demjenigen des 
Elements, und zwar ist sowohl beim Sn als auch bei Mo der Abstand der 
L-Äste etwas größer als der der K-Äste. Die nächstliegende Erklärung 
wäre die, daß die Zahl der ühereinander gelegten 8 Filterpapiere 
noch nicht ausreichte, so daß die absorbierende Schicht noch nicht 
homogen genug ist und dadurch das von Rindfleisch?) hierfü 
untersuchte Absorptionsdefizit verursacht. Dagegen sprechen indesse! 
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Grundlagen 


belle 7 


Die beobachteten Massenschwächungskoeffizienten 


| an 
/beob. 


3(NH,),0- 7 MoO, 


+ 4H,O 


Nr. 1 Nr. 2 


0,3099 
0,3328 | 
0,3450 
0,3580 
0,3716 
0,3860 
0,4011 
0,4340 
0,4519 
0,4708 
0.4911 
0,5133 
0,5354 
0,5597 
0,5857 
0 6135 
0,6433 
0,7092 
0,7460 
0,7857 
0,8294 
0,8758 
0,9250 
1,0389 
1,1037 
1,1747 
1,253 
1,337 
1,4333 
1,5386 
1,6558 
1,7866 
1,9334 


verschiedene Gründe. 


einander gelegte Filterpapiere, 


( u | u | 
\@/Mo 0 /Mo 


aus 
aus | Metall- 
Filter folie Sn(SO,), Filter 


7,177 | 18,31 
8,622 22,17 
9,300 23,85 


25,51 


21,06 
34,52 
7,240 
(7, 360) 
9 ‚22 > 

(l 1,39) 


271,9 


Erstens genügen nach Rindfleisch 8 über- 


zweitens sollen bei ungenügender 


Filterzahl die beobachteten Absorptionsäste gegen den wahren 
Absorptionsast geneigt sein und drittens soll dann der Absorptions- 


sein, was sich aber bei den Beobachtungen des Verf. nicht zeigt 


fehler an der K-Kante auf dem K-Ast größer als auf dem L-. i 


Dieser Tatbestand macht es eher wahrscheinlich, daß sowohl bei 
den benutzten Elementen als auch bei den Verbindungen Spuren 


von Verunreinigungen vorliegen. 


In diesem Zusammenhang ist auch 
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zu bedenken, daß bei den benutzten Verbindungen die Absorption 
der leichtatomigen Komponenten einen großen Einfluß hat: sie macht 
bei molybdänsaurem Ammonium auf dem K-Ast zwar nur 1°/, und 
auf dem L-Ast etwa 4°/, aus, bei Sn(SO,), aber hat sie schon auf 
dem K-Ast einen Anteil von 4°/, und auf dem L-Ast gar einen 
solchen von 14—18°/,. Dazu kommt, daß der Prozentgehalt des 
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Abb. 7. Die Logarithmen der Massenschwiichungskoeffizienten 
für Sn und Mo aus Filterpapieren in Abhängigkeit 
vom Logarithmus der Wellenlänge in A 


Elements in der Verbindung bei der Umrechnung nach der Mischungs- 
formel stark ins Gewicht fällt; er beträgt bei Molybdän 0,543, be 
Zinn 0,382, und durch diese Zahlenwerte ist zu dividieren! Sche 
durch eine geringfügige Verunreinigung ändern sich diese Zahlenwerte 
verhältnismäßig stark und beeinflussen das Ergebnis dadurch ganz 
wesentlich. Auf Grund dieses Umstandes ließ sich auch entscheiden, 


‘ 
u 6 | 
daf 
| Sn( 
Anı 
fiir 
Ki 
2 
74 | D / klei 
mit 
a ate g 
Am 
| abn 
| sch 
Dar 
der 
mut 
| 4 | 
h 
em 
J 


vil W. Meyer-Cords. Die experimentellen Grundlagen usw. 67 


daß es sich bei der Zinnverbindung nicht um Sn(SO,),, sondern um 
Sn(SO,), handelt. Rechnet man nämlich die MeBergebnisse unter der 
Annahme um, daß die benutzte Verbindung Sn(SO,), gewesen wäre, 
so erhält man für Sn um etwa 28°/, niedrigere Werte der Massen- 
schwächungskoeffizienten. 


3ei Umrechnungen nach der jeweiligen Mischungsformel wurden 
fir S die Formel von Hansen°), für O, N und H die Formeln von 
Kistner und Trübestein®) herangezogen. 


Immerhin sind die Ursachen für die Unterschiede der Massen- 
schwächungskoeffizienten aus der Beobachtung an Element und Ver- 
bindung noch nicht hinreichend geklärt und bedürfen einer weiteren 


Untersuchung. 


Zusammenfassung 


1. Durch das Tränken von Filterpapieren mit wäßrigen Lösungen 
von chemischen Verbindungen läßt sich die Zahl der Elemente, deren 
Absorption mit monochromatischen Röntgenstrahlen besonders im 
langwelligen Gebiet untersucht werden kann, sehr erweitern. Es 
werden die Grundlagen ausgearbeitetet, um die Masse der auf der 
Flächeneinheit des getrockneten Filters auskristallisierten Verbindung 
genau zu bestimmen. 


2. Da die Masse der auskristallisierten Verbindung im allgemeinen 
klein ist gegen die Masse des Filterpapiers, so kommt es im wesent- 
lichen darauf an, die kleine Differenz zweier großer Zahlen, nämlich 
die Massendifferenz des getränkten und des ungetränkten Filters 
in vollkommen trockenem Zustande und mit möglichst großer Ge- 
nauigkeit zu bestimmen. 


3. Es wird eine Pr.Vak.-Waage beschrieben, die es erlaubt, 
mit Hilfe elektrischer Kompensation und Spiegelablesung bei 
großer Belastbarkeit und bei einer Empfindlichkeit bis zu 10% 5 


pro Skalenteil die Gewichtsänderung von Filtern im Vakuum bei 
Anwesenheit eines Trockenmittels über Wochen hin zu verfolgen. 


4. Nur mit Hilfe dieser Waage ließ sich die erforderliche 
Genauigkeit der Massenbestimmung erreichen, weil aus der Gewichts- _ 
abnahme mit der Zeit auf die Vollkommenheit der Trocknung ge- © 
schlossen werden kann. 


5. Nicht genau genug ist die Massenbestimmung auf einer _ 
Dämpfungsschnellwaage an Luft, da die getrockneten Filter während 
der Wägung begierig Feuchtigkeit aufsaugen; mit Hilfe der Stoppuhr — 
muß eine Gewichts-Zeitkurve aufgenommen und auf die Zeit Null 
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der Entnahme aus dem Trockengefäß extrapoliert werden, was bei 
dem meist steilen Anstieg der Kurve nicht genau genug möglich ist, 
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6. Eine weitere Methode, aus dem Gewichtsverlust einer Lösung 
bekannter Konzentration durch die Tränkung auf die auskristallisierte 
Masse zu schließen, erwies sich als noch unzuverlässiger, selbst dann 
wenn man berücksichtigt, daß die Lösung während der Trinkung 
durch Verdunsten ihre Konzentration ändert, und daß beim Trocknen 
der Filter Bruchteile der aufgesogenen Lösung verloren gehen. 

7. Als Trockenmittel hat sich allein P,O, bei möglichst großer 
Oberfläche bewährt; geschmolzenes Natrium-Acetat sowie Silicagel 
erwiesen sich als unzureichend. 

8. Die Trocknung ungetränkter Filterpapiere im Vakuum über 
P,O, ließ sich durch Erwärmung auf etwa 80° C beschleunigen, 
oberhalb 150° C tritt Verkohlung ein. 

9. Für die Filtertränkung lassen sich nur solche Verbindungen 
verwenden, deren Masse nach Lösen und Wiedereindunsten in einer 
Glasschale keinen Gewichtsverlust zeigt. 


10. Bei Tränken der Filterpapiere in konzentrierter Lösung 
scheidet sich die Verbindung vielfach ungleichmäßig in Form 
lockerer Anhäufungen aus. Auch bei ungesättigter Lösung läßt sich 
durch mehrfaches Tränken Auskristallisation größerer Massen in 
gleichförmiger Verteilung erreichen. 


11. Auch solche Verbindungen, die Bedingung (9) erfüllen, 
können sich als ungeeignet erweisen: so bewirkt beispielsweise sowohl 
Belichtung als auch Erwärmung der mit (NH,),Cr,O, getränkten 
Filterpapiere im Vakuum eine Umsetzung, die zu völlig falscher 
Massenbestimmung führt. Bei NH,Br, bei 3(NH,),O-7Mo0,+ 4H,0 
und Sn(SO,), war dies nicht der Fall. 

12. Durch die Tränkung und Wiedertrocknung der Filterpapie 
kann eine Vergrößerung ihrer Fläche von einigen Prozenten ei 
treten, was bei der Bestimmung der Masse pro Flicheneinh 
berücksichtigt werden muß. 


13. Mit Hilfe monochromatischer Röntgenstrahlen wurden nach 
dem Filterdifferenzverfahren von Küstner die Massenschwächungs- 
koeffizienten beiderseits der K-Kante an Mo- und Sn-Folien sowie an 
Sätzen aus 8 Filterpapieren bestimmt, die mit 3(NH,),0 - 7 MoO, + 4H,0 
sowie mit Sn(SO,), getränkt worden waren. Die beobachteten syste- 
matischen Unterschiede von einigen Prozenten der Ergebnisse für 
die Elemente Mo und Sn beruhen vermutlich auf geringfügigen 
Verunreinigungen der Folien oder der benutzten ae 
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Ventilröhren, die Röntgenröhren und die Dämpfungsschnellwaage 
gütigst zur Verfügung stellte. 

Besonders herzlichen Dank sage ich auch dem 
Göttingen, der Mittel zur Durchführung der Untersuchung gewährte. 
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regung zu dieser Arbeit und deren unermüdlichen Förderung sowie 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die die Stabilovoltanlage, die 
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Berichtigung zu der Arbeit ,,Zur Berechnung 
der Eigenfunktion und Energie des Grundzustandes 
des Valenzelektrons in Alkaliatomen* 
(Ann, d. Phys. [5] 35. 8. 65, 1939) 


Von Paul Gombas 


In dieser Arbeit befindet sich auf S. 69 folgender Druckfehler: 

In den Gl. (25) steht s=— 1, statt dessen soll es heißen s=+1, 

Da in der Arbeit überall mit dem richtigen s-Wert gerechnet wurde, 
bleiben alle Resultate unverändert. 


Szeged(Ungarn), Institut für theoretische Physik der Universität, 


(Eingegangen 15. November 1939) % 
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